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Diese Arbeit stellt Untersuchungen zur Diusion von Wassersto in Niob-Molybdän und
in Hafnium mittels mechanischer Spektroskopie vor.
Alle Metalle nehmen Wassersto auf. Dieser wird in Metallen in der Regel auf Zwi-
schengitterplätzen eingebaut und kann als Gittergas aufgefasst werden. Der Einbau dehnt
dabei das umgebende Wirtsgitter. Diese Verzerrung bewirkt eine Wechselwirkung des
Wasserstos mit elastischen Spannungen, unabhängig davon, ob durch andere Defek-
te innerhalb des Gitters hervorgerufen oder von auÿen angelegt. Die Wasserstoatome
können daher als elastische Dipole aufgefasst werden, die mit einem Verzerrungsfeld
wechselwirken [Now1972].
Die Gröÿe der Dehnung hängt von der Verteilung der elastischen Dipole ab. Eine äu-
ÿere elastische Spannung kann den Gleichgewichtszustand der Dipole ändern, so dass das
System durch Umverteilung der Dipole relaxiert. Sie kann zu einer zeitabhängigen makro-
skopischen Zusatzdehnung des Festkörpers führen, die auch als anelastische Relaxation
bezeichnet wird. Die für diesen Relaxationsprozess charakteristische Relaxationszeit τ
(oder Relaxationsrate τ−1) ist durch die Zeit bestimmt, in der die Umverteilung der
elastischen Dipole erfolgt.
Durch das Anlegen einer oszillierenden äuÿeren Spannung führt die anelastische Re-
laxation zu einer Phasenverschiebung zwischen der äuÿeren Spannung und der Dehnung
des Festkörpers. Daraus resultiert eine Energiedissipation (Innere Reibung) und diese
äuÿert sich in den Experimenten als Dämpfung der freien Schwingung des Festkörpers.
Ist der Relaxationsprozess thermisch aktiviert, so kann die Relaxationsrate durch Ände-
rung der Temperatur variiert werden. Misst man die Dämpfung in Abhängigkeit von der
Temperatur, so lässt sich auf die Dynamik und Struktur der elastischen Dipole schlieÿen.
Im Allgemeinen ist dazu ein Diusionsmodell notwendig, um eine Beziehung zwischen
der Relaxationsrate τ−1 der elastischen Dipole und z. B. der Sprungrate der Wassersto-
atome herzustellen.
Eine Grundvoraussetzung ist, dass durch Anlegen einer äuÿeren Spannung der Gleich-
gewichtszustand der elastischen Dipole gestört wird, so dass eine anelastische Relaxa-
tion auftritt. Dies ist z. B. dann nicht der Fall, wenn die elastischen Dipole die gleiche
Symmetrie wie das umgebende Wirtsgitter besitzen [Now1972, DeB1972]. Das Auftre-
ten eines Dämpfungspeaks setzt bestimmte Symmetrieeigenschaften voraus und erlaubt
daher Rückschlüsse auf die Struktur der elastischen Dipole.
Prinzipiell eignet sich die mechanische Spektroskopie besonders gut zur Untersuchung
von Masseneekten, da die experimentelle Genauigkeit unabhängig vom jeweiligen Was-
serstosotop ist.
In reinem Niob besetzen die Wasserstoatome Tetraederzwischengitterplätze. Die Dif-
fusion des Wasserstos ist aufgrund des geringen Abstands der Tetraederplätze von d ≈
0, 117 nm bis hinauf zu Raumtemperatur durch Quanteneekte dominiert [Wip1997].
Bei geringen Wasserstokonzentrationen eignet sich dieses System daher gut zur Un-
tersuchung der Dynamik der voneinander unbeeinussten Wasserstoatome. Jedoch tre-
ten bei tiefen Temperaturen Ausscheidungen wasserstoreicher Phasen auf, in denen
die Wasserstoatome weitgehend unbeweglich sind. Eine Möglichkeit, die Bildung von
Ausscheidungen zu unterdrücken, ist die gezielte Einbringung von Fremdatomen wie
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Kohlensto, Sticksto und Sauersto, durch die die Wasserstoatome eingefangen wer-
den. Eine andere Möglichkeit stellt die Verwendung ungeordneter Legierungen dar. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde daher eine Legierung aus 80% Niob und 20% Molybdän
(Nb0.8Mo0.2) eingesetzt. Neutronenspektroskopische Untersuchungen an Nb0.8Mo0.2 ha-
ben gezeigt, dass bei einer Wasserstokonzentration
1
bis x ≈ 0, 05 und Temperaturen
bis hinunter zu T = 10 K keine Bildung wasserstoreicher Phasen auftritt [Sum2001].
Aus diesen Experimenten geht ebenso hervor, dass die Wasserstoatome in Nb0.8Mo0.2
ausschlieÿlich Tetraederplätze besetzen.
Aufgrund der tetragonalen Symmetrie der Tetraederplätze dehnen die Wassersto-
atome das Nb0.8Mo0.2-Gitter entlang der Kristallachsen unterschiedlich stark. Es lassen
sich abhängig von der Position der umgebenden Metallatome sechs Tetraederplätzen
unterscheiden. Ohne äuÿere Spannung sind die Wasserstoatome auf den unterschied-
lichen Tetraederplätzen gleich verteilt. Durch Anlegen einer äuÿeren Spannung erfolgt
eine Umpopulation der Tetraederplätze und damit eine anelastische Relaxation. Die Re-
laxationsrate τ−1 charakterisiert dabei die Sprungrate Γ der Wasserstoatome.
Die Diusion von Wassersto in Hafniumhydrid bei hohen Konzentrationen war im
Vergleich zu den verwandten Metallen Titan und Zirkon Gegenstand weniger Untersu-
chungen [Kho1971, Pop1981, Got2003, Maj2003]. Alle diese Messungen wurden mittels
NMR (Feldgradienten-NMR und Spin-Gitter-Relaxationsmessungen) durchgeführt, da-
von nur eine an deuteriertem Hafnium. Ziel war es daher, diese Daten durch Messungen
mit der anelastischen Relaxation an H- und D-dotiertem Hafnium zu ergänzen.
Hafniumhydrid besitzt bei Wasserstokonzentrationen von x ≈ 1, 5 bis hinauf zu x = 2
eine kubisch-ächenzentrierte (δ-Phase) bzw. tetragonal-ächenzentrierte (-Phase) Git-
terstruktur. Die Wasserstoatome besetzen in beiden Fällen Tetraederplätze. Aufgrund
ihres groÿen Abstands sind Quanteneekte für die Diusion von geringer Bedeutung und
man erwartet ein mehr klassisches Verhalten.
Die Tetraederplätze in Hafniumhydrid in der δ- und -Phase weisen ebenso wie das
Wirtsgitter eine kubische Symmetrie auf. Eine anelastische Relaxation vergleichbar der
in Nb0.8Mo0.2 ist daher aus Symmetriegründen ausgeschlossen. Jedoch kann die Formie-
rung von Wasserstopaaren bzw. -komplexen ebenfalls als elastischer Dipol aufgefasst
werden, welcher eine niedrigere Symmetrie als das umgebende Wirtsgitter aufweist. Ei-
ne anelastische Relaxation erfolgt dann durch Bildung, Auösung oder Umorientierung
von Wasserstopaaren bzw. bei hohem Wasserstogehalt von ganzen Komplexen. Diese
wird auch als Zener-Relaxation bezeichnet. Die Bestimmung der Sprungrate der Was-
serstoatome erfolgt auf der Grundlage eines Gittergasmodells zur Beschreibung der
Zener-Relaxation [Wip1996].
Im Folgenden werden die Kapitel dieser Arbeit kurz vorgestellt:
In Kapitel 2 werden einige Eigenschaften von Metall-Wassersto-Systemen vorgestellt.
Nach einer allgemeinen Einführung wird auf die Thermodynamik des Lösungsverhal-
tens von Wassersto in Metallen eingegangen. Anschlieÿend wird ein Überblick über die
Grundlagen zur Beschreibung der Diusion sowie eine Zusammenfassung der Diusions-
mechanismen gegeben.
1
Die Konzentration x ist in dieser Arbeit deniert als das Verhältnis der Anzahl der Wasserstoatome
N(H) zur Anzahl der Metallatome N(M): x = N(H)/N(M).
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Kapitel 3 stellt die Grundlagen der mechanischen Spektroskopie vor. Zur Denition
der verwendeten physikalischen Gröÿen wird das ideal elastische und anschlieÿend das
anelastische Verhalten von Festkörpern diskutiert. Besonders wird auf das anelastische
Verhalten bei einer oszillierenden äuÿeren Spannung eingegangen. Oft spielen dabei ther-
misch aktivierte Prozesse eine Rolle, auf deren Auswirkungen sowohl durch eine einzelne
Relaxationszeit als auch eines Spektrums von Relaxationszeiten eingegangen wird.
In Kapitel 4 werden die verwendeten experimentellen Methoden vorgestellt. Dies ist
aufgeteilt in die Grundlagen zur Messung der Inneren Reibung sowie den verwendeten
experimentellen Aufbau. Ein abschlieÿender Abschnitt ist den verwendeten Techniken
zur Propenpräparation gewidmet.
Untersuchungen der Wasserstodiusion in Nb0.8Mo0.2 sind Gegenstand von Kapitel 5.
Nach einer Einleitung wird der Relaxationsprozess der Wasserstoatome und seine Mes-
sung mittels mechanischer Spektroskopie ausführlich vorgestellt. Anschlieÿend wird auf
die Präparation der verwendeten Proben eingegangen. Ergebnisse der Messungen zur
anelastischen Relaxation nden sich im folgenden Abschnitt. Diese werden abschlieÿend
diskutiert und mit Literaturdaten verglichen.
Kapitel 6 befasst sich mit der Diusion von Wassersto und Deuterium in Hafni-
umhydrid bei hohen Konzentrationen. Zu Beginn wird dieses System kurz vorgestellt,
um anschlieÿend auf die Zener-Relaxation einzugehen. Die Präparation der Proben ist
Thema des folgenden Abschnitts. Die Ergebnisse der Messungen werden daraufhin vor-
gestellt und diskutiert. Abschlieÿend werden die Ergebnisse mit Daten aus der Literatur
verglichen.
In Kapitel 7 werden die wichtigsten Aspekte dieser Arbeit zusammengefasst.
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2. Wassersto in Metallen
Seit der Entdeckung durch T. Graham, dass Palladium Wassersto speichert [Gra1866],
sind Metall-Wassersto-Systeme der Gegenstand vieler physikalischer, chemischer und
materialwissenschaftlicher Studien gewesen. Dieses Kapitel gibt in Abschnitt 2.1 eine
kurze Einführung in die Metall-Wassersto-Systeme. Abschnitt 2.2 beschäftigt sich mit
dem Lösungsverhalten von Wassersto. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Ther-
modynamik für den Fall geringer Wasserstokonzentrationen. Schlieÿlich geht Abschnitt
2.3 auf einige Aspekte der Diusion von Wassersto in Metallen ein. Eine umfassende
Übersicht über Metall-Wassersto-Systeme ndet sich in [Mue1968, Ale1978, Sch1988,
Wip1997, Fuk2004].
2.1. Einführung
Alle Metalle nehmen Wassersto auf. Der Wassersto dissoziiert an der Metalloberä-
che und wird in atomarer Form in das Metallgitter eingebaut. Die Wasserstoatome
besetzen im Wirtsgitter in der Regel so genannte Zwischengitterplätze. Dies sind bei
geringen Wasserstokonzentrationen in kubisch-ächenzentrierten (face-centered cubic,
fcc) Gittern meist Oktaederplätze (z. B. in Ag , Al , Au , Cu , Ni , Pdund Pt) [Wic1978], in
kubisch-raumzentrierten (body-centered cubic, bcc) Gittern Tetraederplätze (z.B. in Fe ,
Mo , Nb , Ta , Vund W) [Sch1978]. In Abbildung 5.2 auf Seite 35 sind die Tetraederplätze
in einem bcc-Gitter am Beispiel des Niob dargestellt. Der Name der Zwischengitterplät-
ze leitet sich aus der Geometrie der nächst-benachbarten Metallatome ab. Ihre Anzahl
übersteigt die Zahl der Metallatome zum Teil deutlich (so liegt im bcc-Gitter die Zahl
der Tetraederplätze bei sechs und die der Oktaederplätze bei drei pro Metallatom).
Ein interstitiell eingebautes Wasserstoatom verschiebt die es umgebenden Gittera-
tome. Diese Verzerrung bewirkt eine Wechselwirkung des Wasserstos mit elastischen
Spannungen, welche z. B. von auÿen an den Festkörper angelegt oder durch andere De-
fekte innerhalb des Gitters hervorgerufen werden können. Diese Wechselwirkung ist in
dieser Arbeit von groÿer Bedeutung.
Bei geringen Wasserstokonzentrationen bleibt die Struktur des Wirtsgitters erhalten
und es erfolgt ein Einbau der Wasserstoatome ohne langreichweitige Korrelationen (sog.
α-Phase, auch feste Lösung, α′-Phase mit gröÿerem Gitterparameter). Zunehmende
Konzentrationen können eine Phasenumwandlung mit einer Änderung der Gitterstruk-
tur bewirken. Als Beispiel ist in Abbildung 2.1 das Phasendiagramm für das System
NbH dargestellt. Auch die elektronischen und magnetischen Eigenschaften ändern sich.
So ist das System YHx für x < 2 metallisch, wird für x = 2, 86 aber halbleitend und für
sichtbares Licht durchlässig [Hui1996]. Metall-Wassersto-Systeme inklusive der Phasen-
übergänge können erfolgreich in einem von Alefeld vorgestellten Modell als Gittergas
beschrieben werden [Ale1969].
Die Wasserstoatome sind auf ihren Zwischengitterplätzen nicht fest, sondern kön-
nen durch das Wirtsgitter diundieren. Die Sprungraten erreichen z. B. in Niob bei
Raumtemperatur Werte von 1010−1012 Sprünge pro Sekunde [Völ1978]. Auch bei tiefen
Temperaturen bleiben die Atome beweglich. Dies ermöglicht eine Untersuchung der Dif-
fusionseigenschaften über einen weiten Temperaturbereich mittels verschiedenster Tech-
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Abbildung 2.1: Phasendiagramm von Wassersto in Niob in einer Auftragung der Temperatur
T über der Konzentration als Beispiel für Phasenumwandlungen. Die Konzentration ist
in dieser Abbildung abweichend zur sonst verwendeten Denition in dieser Arbeit in
Atomprozent = 100N(H)/(N(H) + N(M)) angegeben. In der α- und α′-Phase bendet
sich der Wassersto in fester Lösung. Das Bild wurde entnommen aus [BAPD1996].
niken. Die rasche Diusion beruht auf dem Einbau des Wasserstos auf Zwischengitter-
plätzen und auf seiner geringen Masse, letzteres ist besonders bedeutend bei Quanten-
eekten. Wassersto ist das Element mit dem höchsten Massenverhältnis seiner Isotope
(Faktor bis zu 3 für H , Dund T - unter Einbeziehung des Anti-Myon µ+ ist auch ein
Faktor 27 möglich) und gestattet dadurch das Studium des Einusses der Masse. Mit
der Wasserstodiusion beschäftigt sich Abschnitt 2.3 eingehender.
Metall-Wassersto-Systeme spielen eine Rolle bei technischen Anwendungen und Pro-
blemen, auch des täglichen Lebens. Eine groÿe technologische Bedeutung haben sie als
Elektrodenmaterial in Akkumulatoren, im Bereich der Brennstozellen und der Wasser-
stospeicherung [San1992]. Auch werden sie zur gezielten Herstellung spezieller Werk-
stoe genutzt [Dan1997]. Die auftretende Materialversprödung unter anderem durch die
Bildung von Ausscheidungen spielt bei der mechanischen Belastbarkeit von Metallen
und Legierungen, z. B. Stahl als Bausto, eine wichtige Rolle [Veh1997]. Sie lässt sich
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jedoch auch gezielt zur Pulverisierung und Weiterverarbeitung von Metallen und ihren
Legierungen etwa bei Gedächtnislegierungen nutzbar machen [Wip1999].
2.2. Absorption von Wassersto
Es ist auf viele Arten möglich, Metall-Wassersto-Systeme herzustellen. Gebräuchliche
Techniken sind die elektrolytische Beladung, Ionenimplantation von Wassersto oder die
chemische Synthese. In dieser Arbeit wurden alle Proben durch Absorption von Wasser-
sto aus der Gasphase hergestellt. Die Thermodynamik dieses Prozesses ist Gegenstand
dieses Abschnitts. Die Betrachtung bezieht sich auf rein kristalline Systeme ohne Git-
terdefekte (Fehlstellen, Versetzungen, Korngrenzen, Verunreinigungen) und für geringe
Konzentrationen x = NHNM  1 (mit NH Zahl der gelösten Wasserstoatome und NM
Zahl der Metallatome im Wirtsgitter). Die Reaktionsgleichung für die Absorption von
n




·H2 ⇀↽ MHn + n ·∆H (2.1)
∆H ist die Lösungsenthalpie pro absorbiertem Wasserstoatom. Im thermodynami-
schen Gleichgewicht müssen die chemischen Potentiale des im Metall gelösten Wasser-
stos µH(M) und des Wasserstos in der Gasphase µH2 gleich sein:
µH(M)(x, pH2 , T ) =
1
2
· µH2(pH2, T ) (2.2)
pH2 ist der Partialdruck des Wasserstos und T die Temperatur. Das chemische Poten-
tial setzt sich aus der partiellen Enthalpie h und der partiellen Entropie s zusammen2:
µ = h− T · s (2.3)
Es folgt für die chemischen Potentiale in Gleichung (2.2):
µH(M)(x, pH2 , T ) = hH(M)(x, pH2 , T )− T · sH(M)(x, pH2 , T ) (2.4)
µH2(pH2 , T ) = hH2(pH2 , T )− T · sH2(pH2 , T ) (2.5)
Der Wassersto in der Gasphase wird im Weiteren als ideales Gas aufgefasst. Sein
chemisches Potential µH2 lässt sich dann schreiben als:













− T · ∂S
∂N
Die partielle Enthalpie h = ∂H
∂N
und partielle Entropie s = ∂S
∂N
beschreiben die Änderung der
Enthalpie H bzw. Entropie S bei Zugabe eines weiteren Teilchens.
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mit
µH2(p0, T ) = hH2(T )− T · sH2(p0, T ) (2.7)
Durch die untere Gleichung wird ein Bezugszustand des idealen Gases deniert, der
durch den Referenzdruck p0 und die Temperatur T festgelegt wird. Die Wahl des Re-
ferenzdrucks p0 ist dabei frei, wird aber historisch bedingt oft mit p0 = 1 atm =
1013, 25 hPa gewählt. Die (partielle) Enthalpie eines idealen Gases hängt nicht vom
Druck ab.
Der Entropiebeitrag sH(M) in Gleichung (2.4) lässt sich in einen Kongurationsterm
sconf und einen Nicht-Kongurationsterm snc aufspalten. Ersterer beschreibt den Bei-
trag zur Entropie aufgrund der unterschiedlichen Möglichkeiten, NH Wasserstoatome







= −kB · ln
(
NH/NZGP
1− (NH /NZGP )
)






Die partielle Nicht-Kongurationsentropie snc ergibt sich aus der Dierenz der totalen
partiellen Entropie sH(M) und der partiellen Kongurationsentropie sconf . Sie enthält
Beiträge z.B. der spezischen Wärme der Elektronen und der Gitterschwingungen.
Mit Gleichung (2.8) ergibt sich für µH(M) (2.4):






Und unter Ausnutzung des in Gleichung (2.2) denierten Lösungsgleichgewichts:
hH(M) − Tsnc + kBT ln
x













hH2 − hH(M) (2.11)





erhält man den endgültigen Zusammenhang zwischen der Wasserstokonzentration x
und dem äuÿeren Druck pH2 :
x















Gleichung (2.13) zeigt, dass die Besetzungswahrscheinlichkeit x/(r − x) für kleine x
bei einer gegebenen Temperatur T proportional ist zur Quadratwurzel des Gasdrucks
3
Eine Herleitung des Ausdrucks für sconf ndet sich in Anhang A auf Seite 81.
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Abbildung 2.2: Wasserstokonzentration x logarithmisch aufgetragen über der reziproken
Temperatur T−1 für sechs verschiedene Metalle. Die dargestellten Werte gelten für einen
Wassersto-Partialdruck von pH2 = 1000 hPa. Ebenso ist die Lösungsenthalpie der jeweili-
gen Metalle für den Fall geringer Konzentrationen angegeben. Das Bild wurde entnommen
aus [Wip1997b].
pH2des Wasserstos, wie dies auch experimentell für kleine Konzentrationen beobachtet
wird (z. B. in [Sch1990]). Dieser Zusammenhang ist auch als Sieverts-Gesetz bekannt
[Sie1914]. Der Wurzelterm rührt vom Faktor
1
2 in Gleichung (2.1) und belegt, dass der
Wassersto im Metall dissoziiert vorliegt. In Kontrast dazu erfolgt die Lösung von Gasen
(z.B. H2, N2, O2) in Wasser in molekularer Form. Analoge Betrachtungen führen auf eine
direkte Proportionalität der Konzentration zum Gasdruck x(H2,N2,O2) ∝ p(H2,N2,O2).
Das Modell für die Kongurationsentropie sconf setzt voraus, dass alle Zwischengit-
terplätze energetisch gleichwertig sind. Abweichungen vom Sieverts-Gesetz treten bei-
spielsweise in Gläsern oder Materialien mit Haftstellen (Defektatome, Verunreinigungen,
Versetzungen, Korngrenzen) auf. In Gläsern haben die Zwischengitterplätze unterschied-
liche Niveaus, während Haftstellen in ihrer Umgebung energetisch günstigere Zwischen-
gitterplätze erzeugen [Fuk2004].
Der Entropieterm ∆snc hängt im Allgemeinen nur wenig von der Temperatur ab. Da-
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her wird die Temperaturabhängigkeit des Lösungsverhaltens des Wasserstos wesentlich
durch den Enthalpieterm ∆h bestimmt:
 ∆h > 0: Die Lösung erfolgt exotherm. Bei gegebenem Wassersto-Partialdruck
pH2 steigt die Konzentration x mit fallender Temperatur.
 ∆h < 0: Je geringer die Temperatur, desto geringer ist auch die Konzentration x.
Ein solcher Lösungsprozess heiÿt endotherm.
Beide Fälle sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Für kleine Konzentrationen x zeigen
alle Metalle, unabhängig ob endo- oder exothermes Lösungsverhalten vorliegt, eine ex-
ponentielle Abhängigkeit von der reziproken Temperatur T−1. Auch wenn die bisheri-
gen Überlegungen nur für kleine Konzentrationen gelten, so wird ebenso klar, dass das
Vorzeichen der Löslichkeitsenthalpie ∆h darüber entscheidet, ob ein Metall bei tiefen
Temperaturen viel oder wenig Wassersto löst.
2.3. Diusion von Wassersto
Makroskopisch gilt es bei der Diusion von Teilchen zwischen chemischer Diusion Dc
und SelbstdiusionDs zu unterscheiden. Erstere beschreibt die Bewegung gelöster Atome
in Anwesenheit eines Dichtegradienten
ρ(r, t):
j(r, t) = −Dc · ρ(r, t) 1. Ficksches Gesetz (2.14)
j(r, t) ist der Teilchenstrom am Ort r zur Zeit t, ρ(r, t) beschreibt die Teilchendich-
te. Das Minuszeichen vor dem chemischen Diusionskoezienten Dc bedeutet, dass die
Diusion von hohen Konzentrationen weg erfolgt. Unter Ausnutzung der Kontinuitäts-
gleichung ρ˙(r, t) = −j(r, t) erhält man als alternative Deniton:
ρ˙(r, t) = Dc · 2ρ(r, t) 2. Ficksches Gesetz (2.15)
Der chemische Diusionskoezient beschreibt demnach die kollektive Bewegung unun-
terscheidbarer Teilchen im Nichtgleichgewicht. Im Gegensatz dazu beschreibt der Selbst-
diusionskoezient Ds die Bewegung eines beliebigen, aber unterscheidbaren Teilchens,
die selbst im Gleichgewicht erfolgt:
p˙(r, t) = Ds · 2p(r, t) (2.16)
Hierbei bezeichnet p(r, t)dV die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen zur Zeit t im Volu-
menelement dV am Ort r zu nden. Auch wenn sich beide Denitionen ähneln, so haben
im Allgemeinen Dc und Ds voneinander verschiedene Werte. Lediglich im Falle fehlen-
der Wechselwirkungen zwischen den gelösten Atomen ist die Variation der Teilchendichte
ρ˙(r, t) dieselbe wie die Variation der Wahrscheinlichkeit p˙(r, t). Ein Beispiel für solch ein
System ist interstitiell in Metallen gelöster Wassersto bei geringen Konzentrationen. Bei
isotroper Diusion, wie sie etwa für Zwischengitteratome in einem kubischen Wirtsgitter
auftritt, reichen skalare Diusionskoezienten. Niedrigere Kristallsymmetrien erfordern
eine Beschreibung als Diusionstensor [Nye1976].
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Der Selbstdiusionskoezient lässt sich anschaulich über den Erwartungswert des
mittleren Verschiebungsquadrats
4










Eine andere Denition führt über die Korrelationsfunktionen der Teilchengeschwin-







Für den Fall beliebiger Konzentrationen ergibt sich der Zusammenhang zwischen Dc











Mit dem chemischen Potential µH , der thermischen Energie kBT und dem Korrelati-
onsfaktor fcor (auch Haven's ratio). Für einen Sprungdiusionsprozess unter der An-
nahme, dass ein Zwischengitterplatz nur einmal besetzt werden kann, lässt sich fcor durch
den Erwartungswert des Winkels 〈cos θ〉 zwischen zwei aufeinander folgenden Sprüngen
ausdrücken [LeC1970]:
fcor =
1 + 〈cos θ〉
1− 〈cos θ〉 (2.21)
Exemplarisch für einen Sprungdiusionsprozess ist in Metallen interstitiell gelöster
Wassersto. Bewegt sich ein Teilchen durch ein periodisches Gitter, so bleibt es die
mittlere Verweildauer τres auf seinem Platz, bevor es zum nächsten weiterspringt. Jeder
der Zwischengitterplätze hat sechs im Abstand d angeordnete nächste Nachbarn. Im
einfachsten Modell erfolgen Diusionssprünge nur zwischen Nächsten-Nachbarplätzen






Je nach Temperatur und Abstand der beteiligten Zwischengitterplätze dominieren ver-
schiedene Diusionsmechanismen. Bei kleinen Abständen, z. B. zwischen den Tetraeder-
plätzen in Niob (d ≈ 0, 117 nm) spielen Tunnelprozesse des Wasserstos eine entschei-
dende Rolle. Mit steigendem Abstand nimmt ihre Bedeutung stark ab und die Diusion
4
Das mittlere Verschiebungsquadrat ergibt sich aus dem mittleren Abstand r(t) eines Teilchens zum
Zeitpunkt t, wenn es zum Zeitpunkt t = 0 am Ort r(t = 0) war.
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nähert sich einem klassischen Verhalten. Im Folgenden wird ein kurzer Überblick über
die möglichen Mechanismen gegeben, eine umfassende Abhandlung der Bedeutung der
Wechselwirkung des Wasserstos mit Phononen und Leitungselektronen ndet sich z. B.
in [Fuk2004, Gra1997, Wip1997a].
 Kohärentes Tunneln ist der bei (sehr) tiefen Temperaturen vorherrschende Prozess.
Hier sind Phononen im Diusionsprozess nicht involviert. Die Wasserstoatome
können sich in Wellenform über viele Atomabstände ausbreiten.
 Steigt die Temperatur, so erfolgt zunächst eine zunehmende Wechselwirkung mit
den Leitungselektronen. Hier nimmt die Diusionsrate mit steigender Temperatur
ab.
 Bei weiter steigenden Temperaturen wird die Diusion durch Einbeziehung von
Phononen dominiert (inkohärentes Tunneln). Die Diusionsrate kann am Anfang
sinken, da durch Wechselwirkung mit den Gitterschwingungen die kohärenten Zu-
stände des Wasserstos zerstört werden. Anschlieÿend steigt sie an, da die Wahr-
scheinlichkeit zunimmt, dass die Energiezustände zweier benachbarter Zwischen-
gitterplätze einander angeglichen werden. Dies ermöglicht einen Übergang eines
Wasserstoatoms zwischen diesen beiden Plätzen. Die Diusionsrate folgt dann






 Sprünge über die Potentialbarriere zwischen zwei Zwischengitterplätzen aufgrund
von thermischer Anregung ermöglichen eine weitgehend klassische Diusion.
Nicht alle genannten Prozesse werden in einem konkreten Metall-Wassersto-System
tatsächlich realisiert. In dem in dieser Arbeit untersuchten Hafnium sind die Abstän-
de der Tetraederplätze (d ≈ 0, 235 nm) so groÿ, dass Tunneleekte für die Diusion
keine Rolle spielen. Im Vergleich dazu wird die Diusion in Metallen mit kubisch-
raumzentrierter Gitterstruktur bis hinauf zu Raumtemperatur durch Tunneln dominiert
[Wip1997].
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3. Grundlagen der mechanischen Spektroskopie
Die mechanische Spektroskopie untersucht die elastischen Eigenschaften von Festkör-
pern. In diesem Kapitel werden daher in den Abschnitten 3.1 und 3.2 die Grundlagen
des ideal elastischen Verhaltens sowie Abweichungen davon vorgestellt. In Abschnitt 3.3
wird auf den für die Experimente wichtigen Fall der oszillierenden Anregung eingegangen
und der Begri der Inneren Reibung eingeführt. Abschnitt 3.4 beschreibt die Tempera-
turabhängigkeit der Relaxation. Schlieÿlich wird in Abschnitt 3.5 der Einuss mehrerer
Relaxationsprozesse erläutert. Eine detaillierte Darstellung der Inneren Reibung ndet
sich in [DeB1972, Now1972].
3.1. Ideal elastisches Verhalten von Festkörpern
Die elastischen Eigenschaften eines Festkörpers werden durch den Zusammenhang zwi-
schen einer angelegten äuÿeren Spannung σ und der darauf folgenden Dehnung  beschrie-
ben. Spannung σ und Dehnung  bilden dabei symmetrische Tensoren zweiter Stufe.
Im einfachsten Fall gibt es zwischen beiden eine lineare Abhängigkeit, beschrieben










Die σij und kl sind einzelne Komponenten des Spannungs- respektive Dehnungsten-
sors. Bei den Cijkl handelt es sich um die Elemente der elastischen Konstanten bzw.
Moduln C. Entsprechend sind die Sijkl Komponenten der elastischen Koezienten bzw.
Suszeptibilitäten S. Die Moduln C und Suszeptibilitäten S bilden jeweils Tensoren vier-
ter Stufe.
In der Literatur ist häug eine vereinfachte Schreibweise (Voigtsche Notation) ge-
läug (siehe z. B. [Nye1976]). Da Spannungs- und Dehnungstensor symmetrisch sind,
können diese jeweils maximal sechs unabhängige Komponenten haben. Man erhält für
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Abbildung 3.1: Spannung σ(t) und Dehnung (t) als Funktion der Zeit t bei Anlegen eines
Spannungssprungs σ0 zum Zeitpunkt t0. Dargestellt sind verschiedene Idealfälle elasti-
schen Verhaltens. e ist der ideal elastische Anteil der Dehnung, a ein zusätzlicher, zeit-
abhängiger anelastischer Anteil im Falle anelastischer Relaxation.
σij und ij werden dazu in die Matrizen σi bzw. i mit jeweils sechs Komponenten
überführt. Die Moduln Cij und Suszeptibilitäten Sij sind Elemente von 6×6  Matrizen
mit maximal 21 unabhängigen Komponenten. Die Vorschriften zur Umrechnung nden
sich beispielsweise in [Nye1976]. Diese Matrizen vereinfachen sich bei Kristallsystemen
höherer Symmetrie sehr stark. Beispielsweise reduziert sich die Anzahl der Cij bzw. Sij
für einen kubischen Kristall auf 3, für einen hexagonalen Kristall auf 5 unabhängige
Komponenten.
Betrachtet man die Spannung σ und Dehnung  nur in eine (derselben) Richtung, lässt
sich das Hookesche Gesetz auch in skalarer Form schreiben:
σ = E ·  (3.5)
und
 = J · σ. (3.6)
E ist dann der Elastizitätsmodul, J = E−1 die elastische Suszeptibilität. Beide sind
richtungsabhängig und können aus den Cijkl bzw. Sijkl berechnet werden (siehe z. B.
[Now1972]). Für ein prinzipielles Verständnis ist diese Darstellung oft ausreichend.
Das ideal elastische Verhalten eines Festkörpers wird am besten durch die Beobachtung
seiner Dehnung bei Anlegen eines Spannungssprungs veranschaulicht (siehe dazu auch
Abbildung 3.1): Bis zum Zeitpunkt t0 ist die angelegte Spannung σ Null und springt dann
auf den konstanten Wert σ0. Ein ideal elastischer Festkörper reagiert darauf instantan
mit einer zu σ0 proportionalen elastischen Dehnung e. Diese Dehnung bleibt konstant,
solange die äuÿere Spannung ebenfalls konstant bleibt. Geht die Spannung σ zu einem
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späteren Zeitpunkt t1 auf Null zurück, so fällt auch die Dehnung  instantan wieder auf
Null.
3.2. Anelastisches Verhalten - Der standard anelastic solid
Neben dem ideal elastischen Verhalten sind in Abbildung 3.1 auf der vorherigen Seite
zwei weitere, mit reversiblem und irreversiblem Kriechen bezeichnete, Fälle dargestellt.
Bei beiden kommt es nach Anlegen einer konstanten Spannung σ0 neben einer ideal
elastischen Dehnung e zu einer zeitabhängigen zusätzlichen Dehnung a. Diese wird in
der Literatur auch als anelastische Relaxation bezeichnet.
Im Falle des irreversiblen Kriechens wird der Festkörper plastisch verformt. Nach Ab-
schalten der äuÿeren Spannung geht die Dehnung nicht mehr auf Null zurück. Beim
reversiblen Kriechen strebt der anelastische Anteil a einem Endwert entgegen. Eine
Wegnahme der Spannung führt zu einem instantanen Rückgang der Dehnung um e,
gefolgt von einem zeitabhängigen Absinken der anelastischen Dehnung a auf Null. Die-
se Relaxation stellt die Grundlage der Experimente dieser Arbeit dar und soll daher
genauer erläutert werden:
Wie bereits in Abbildung 3.1 veranschaulicht, lässt sich die Dehnung bei konstan-
ter Spannung in einen instantanen elastischen Anteil e und einen zeitabhängigen an-
elastischen Anteil a aufteilen:
(t) = e + a(t) (3.7)
Die ideal elastische Dehnung gehorcht hierbei dem Hookeschen Gesetz [Now1972]:
e = JU · σ (3.8)
JU bezeichnet die unrelaxierte elastische Suszeptibilität. Sie gibt den elastischen Anteil
von J aus Gleichung (3.6) wieder. Das Verhalten der anelastischen Dehnung wird im
einfachsten Fall durch einen Relaxationsansatz beschrieben:
˙a = −1
τ
(a − δJ · σ) (3.9)
τ ist hierbei die für die Relaxation charakteristische Zeitkonstante und δJ = J − JU
die Dierenz der Suszeptibilität J und ihrem unrelaxierten elastischen Anteil JU . δJ
beschreibt folglich den Anteil der maximalen anelastischen Zusatzdehnung von J . Den
Quotienten ∆ = δJ/JU nennt man Relaxationsstärke.
Einsetzen von (3.9) und (3.8) in (3.7) führt zu:
+ τ ˙ = (JU + δJ)σ + τJU σ˙ (3.10)
Ein Festkörper, der Gleichung (3.10) gehorcht, wird in der Literatur (siehe z. B.
[Now1972]) als standard anelastic solid bezeichnet. Die Lösung dieser Dierentialglei-
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Der Verlauf dieser Gleichung ist in Abbildung 3.1 auf Seite 16 wiedergegeben. Messun-
gen der anelastischen Relaxation, die durch Anlegen eines Spannungssprungs erfolgen,
bezeichnet man als quasistatisch [Now1972]. Relaxationsstärke ∆ und -zeit τ lassen sich
aus ihnen bestimmen.
3.3. Anelastische Relaxation bei oszillierender Anregung
In dieser Arbeit wurde statt eines Spannungssprungs eine mit der Kreisfrequenz ω oszil-
lierende Spannung σ(t) = σ0 exp [−iωt] an die Proben angelegt. Der Festkörper antwor-
tet darauf mit einer ebenfalls mit ω oszillierenden Dehnung (t) = 0 exp [−iωt− iϕ(ω)],
die gegenüber der Spannung in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz phasenverschoben
ist. Spannung, Dehnung und die Suszeptibilität sind nun frequenzabhängige, komplexe
Gröÿen:
(ω) = J(ω) · σ(ω) (3.12)
Mittels Fourier-Transformation der Dierentialgleichung (3.10) für den standard an-











Spaltet man die Suszeptibilität J(ω) in Real- J ′(ω) und Imaginärteil J ′′(ω) auf, erhält
man die Debye-Gleichungen [Now1972]




















mit der Relaxationsstärke ∆ = δJ/JU . Abbildung 3.2 auf der nächsten Seite zeigt
den qualitativen Verlauf von J ′(ω) und J ′′(ω) in einer Auftragung über log10(ωτ). Für
sehr hohe Frequenzen (ωτ 
 1) kann das System der äuÿeren Anregung nicht mehr
folgen. Der Realteil J ′(ω) strebt dann asymptotisch den Wert JU an. Für sehr kleine
Anregungsfrequenzen (ωτ  1) ist das System immer vollständig relaxiert: J ′(ω) =
JU + δJ . Zwischen diesen Extremen beschreibt J ′(ω) eine Kinke mit einem Wendepunkt
bei ωτ = 1. Der Imaginärteil J ′′(ω) verschwindet für ωτ 
 1 und ωτ  1 und erreicht
das Maximum von δJ/2 bei ωτ = 1.
Die Phasenverschiebung ϕ(ω) zwischen anregender Spannung σ(ω) und resultierender
Dehnung (ω) führt zu einer Energiedissipation und damit zu einer Dämpfung, die auch
als Innere Reibung Q−1 bezeichnet wird5. Aus den Gleichungen (3.14) und (3.15) erhält
man:
Q−1 = tanϕ =
J ′′
J ′




Dämpfung und Innere Reibung werden synonym verwendet.
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Abbildung 3.2: Realteil J ′(ω) (Gleichung (3.14)) und Imaginärteil J ′′(ω) (Gleichung (3.15))
der komplexen Suszeptibilität aufgetragen über log10(ωτ).
Die rechte Seite der Gleichung ist gültig für den gängigen Fall kleiner Relaxations-
stärken ∆  1 entsprechend J ′(ω) ≈ JU . Der Kurvenverlauf von Q−1 entspricht dann
qualitativ dem von J ′′ (siehe auch Abbildung 3.2), das Maximum liegt bei ∆/2. Eine
solche Kurve wird auch als Debye-Kurve bezeichnet.
Experimentell wird die Innere Reibung Q−1 in dieser Arbeit aus der Breite der Reso-
nanzkurve einer zu elastischen Schwingungen angeregten Probe bestimmt. Detaillierte
Erläuterungen zum Verfahren nden sich in Kapitel 4. Alternative Möglichkeiten werden
z. B. in [DeB1972, Now1972, Q2001] beschrieben.
3.4. Thermisch aktivierte Prozesse
In diesem Abschnitt soll der Einuss der Temperatur T auf die Innere Reibung Q−1
behandelt werden. Dies erfolgt am in Abschnitt 3.2 auf Seite 17 eingeführten standard
anelastic solid . Insbesondere beschränkt sich diese Betrachtung auf den Fall einer einzi-
gen Relaxationszeit τ . Die Auswirkungen einer Verteilung von Relaxationszeiten werden
19
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im hierauf folgenden Abschnitt 3.5 erläutert.
Sowohl die Relaxationszeit τ als auch die Relaxationsstärke ∆ und die unrelaxierte
Suszeptibilität JU hängen von der Temperatur ab. Der stärksten Variation unterliegt
dabei in der Regel die Relaxationszeit. Bei thermisch aktivierten Relaxationsprozessen
kann deren Temperaturabhängigkeit häug durch ein Arrhenius-Gesetz beschrieben
werden [Now1972]:






τ0 ist der exponentielle Vorfaktor des Relaxationsprozesses und H dessen Aktivie-
rungsenthalpie. In vielen einfachen Fällen gehorcht die Temperaturabhängigkeit der Re-




Vernachlässigt man die Temperaturabhängigkeit von JU und setzt die Gleichungen











Das Maximum der Inneren Reibung Q−1 tritt bei der Temperatur TM auf:
TM = − H
kB ln(ωτ0)
(3.20)















Im Experiment ändert sich die Kreisfrequenz ω der Probenschwingung nur unwe-
sentlich mit der Temperatur. Nimmt man die Kreisfrequenz daher als konstant an, so
beschreibt T · Q−1 einen Debye-Peak als Funktion der Temperatur T . Ihr Verlauf ist
für zwei verschiedene Kreisfrequenzen in Abbildung 3.3 auf Seite 23 dargestellt.
Der Kurvenverlauf ist symmetrisch um den reziproken Wert der Temperatur des Peak-
maximums T−1M . Dieses verschiebt sich zu höheren Temperaturen mit steigender Fre-
quenz. Die Halbwertsbreite ergibt sich zu:
FWHM(T−1) = 2, 635 · kB
H
(3.22)
Um die Innere Reibung Q−1 experimentell zu bestimmen, ist es notwendig, entweder
die Schwingungsfrequenz ω der Probe oder die Relaxationszeit τ über drei bis vier Grö-
ÿenordnungen zu ändern (vergleiche Abbildung 3.2 auf der vorherigen Seite). Letzteres
ist relativ einfach und kontinuierlich durch Änderung der Probentemperatur möglich.
Aktivierungsenthalpie H und exponentieller Vorfaktor τ0 lassen sich aus den experi-
mentellen Daten auf zwei unterschiedliche Weisen gewinnen:
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Abbildung 3.3: Verlauf von T ·Q−1 über die reziproke Temperatur T−1 nach Gleichungen (3.19)
und (3.21), dargestellt für zwei verschiedene Frequenzen. Die zur Berechnung verwendeten
Parameter sind in der Abbildung angegeben.
 Mittels Gleichung (3.22) ergibt sich die Aktivierungsenthalpie H direkt aus der
vollen Halbwertsbreite der Inneren Reibung Q−1 in einer Auftragung von T ·Q−1
über T−1 (vergleiche Abbildung 3.3 auf Seite 23). Den exponentiellen Vorfaktor
τ0 erhält man aus der Temperatur am Peakmaximum TM (3.20). Diese Metho-
de der Bestimmung funktioniert aber nur, solange der experimentell bestimmte
Relaxationspeak gegenüber einem idealen Debye-Peak nicht verbreitert ist
6
.
 Unabhängig von der Peakbreite lässt sich die Aktivierungsenthalpie H aus Messun-
gen der Inneren Reibung Q−1 für verschiedene Schwingungsfrequenzen ω bestim-
men. Wie in Abbildung 3.3 auf Seite 23 dargestellt, verschiebt sich die Temperatur







Zu einer Verbreiterung des Relaxationspeaks kommt es beispielsweise, wenn der Relaxationsprozess
nicht mehr durch eine einzige Relaxationszeit τ sondern durch ein Spektrum von Relaxationszeiten
beschrieben wird. Dieser Fall wird in Abschnitt 3.5 näher erläutert.
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Bei einer linearen Auftragung von ln(ω) über T−1M erhält man die Aktivierungsen-
thalpie H aus der Steigung der sog. Arrhenius-Geraden7 . Der Achsenabschnitt
bestimmt τ0.
Beide Methoden sind nützlich, um die experimentell gewonnenen Dämpfungskurven zu
analysieren. Insbesondere führt ein Vergleich der so bestimmten Aktivierungsenthalpien
H auf zusätzliche Informationen über den Relaxationsprozess.
3.5. Spektren von Relaxationszeiten
Bisher wurde lediglich der ideale Fall des standard anelastic solids mit nur einer Relaxa-
tionszeit τ behandelt. Viele Festkörper zeigen Abweichungen von diesem einfachen Mo-
dell, so dass das anelastische Verhalten durch mehrere diskrete Relaxationszeiten bzw.
durch ein kontinuierliches Spektrum von Relaxationszeiten beschrieben werden muss
[Now1972]. Die Ursachen dafür sind vielfältig, so können im Festkörper z. B. mehrere
Relaxationsprozesse auftreten.
Liegt eine kontinuierliche Verteilung vor, so müssen die bisherigen Gleichungen mo-
diziert werden. Das Spektrum von Relaxationszeiten τ wird charakterisiert durch eine
Verteilungsfunktion X(ln τ). X(ln τ)d(ln τ) ist der Beitrag zum anelastischen Anteil der
Suszeptibilität J im Intervall ln τ und ln τ + d(ln τ):











Analog ergibt sich für den Real- J ′(ω) und Imaginärteil J ′′(ω) der komplexen Suszep-
tibilität (Gleichungen (3.14) und (3.15)):













Die Verteilungsfunktion X(ln τ) ist auf 1 normiert8:
7
Eine Verteilung von Relaxationszeiten führt dennoch zu einem korrekten Ergebnis für die Aktivie-
rungsenthalpie H . Liegt allerdings eine Verteilung von Aktivierungsenthalpien vor, so erhält man
aus einer Arrhenius-Auftragung nur eine gemittelte Aktivierungsenthalpie.
8
Die Denition hier weicht von der Denition in [Now1972] ab, dort wurde der maximale anelastische
Anteil der Suszeptibilität δJ in die Denition von X(ln τ ) einbezogen:
+∞∫
−∞
X(ln τ )d(ln τ ) = δJ
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+∞∫
−∞
X(ln τ)d(ln τ) = 1 (3.27)
Generell führt eine Verteilung von Relaxationszeiten zu einer Verbreiterung des Rela-
xationspeaks. Die konkrete Form der Verteilung (etwa als Kasten- oderGauss-Verteilung)
hat dabei nur einen unwesentlichen Einuss auf die Verbreiterung [Now1972]. Aus ge-
messenen Dämpfungskurven lässt sich daher die der Verbreiterung zugrunde liegende
Distributionsfunktion nicht rekonstruieren. Häug wird daher ein ad hoc-Ansatz für eine





Dieses Kapitel befasst sich mit der Messung der Inneren Reibung Q−1. Dazu wird in
Abschnitt 4.1 die vibrating reed-Technik als experimentelles Verfahren vorgestellt und
ihre physikalischen Aspekte diskutiert. Die untersuchte Messgröÿe dieser Methode ist
der komplexe Elastizitätsmodul E.
Anschlieÿend (Abschnitt 4.2) wird auf die Anregung der Proben zu Biegeschwingun-
gen sowie den experimentellen Aufbau eingegangen. Zur experimentellen Bestimmung
der Inneren Reibung Q−1 im Frequenzbereich von 50 Hz < f < 5000 Hz bei Temperatu-
ren zwischen 1, 6 K < T < 373 K diente ein von Rainer Schmidt [Sch1992] und Bernd
Kappesser [Kap1992] entworfener und von Stefan Kotthaus [Kot1995] weiterentwi-
ckelter Aufbau.
Die zur Präparation und Charakterisierung der Proben verwendeten Methoden erläu-
tert Abschnitt 4.3.
4.1. Die vibrating reed-Technik
Bei der vibrating reed-Technik werden lamellenförmige Proben an einer Seite eingespannt
und am freien Ende zu Biegeschwingungen angeregt.
Abbildung 4.1 zeigt schematisch einen solchen Aufbau sowie die ersten beiden Schwin-
gungsmoden der Probe. Die Frequenz einer Mode liegt typisch zwischen einigen zehn Hz
und mehreren kHz. Für eine Lamelle der Breite b, Dicke d und freischwingenden Länge








ρ ist die Dichte der Probe, αn ein von der angeregten Mode abhängiger Faktor (z. B.
α1 = 0, 93755 für die erste und α2 = 2, 3471 für die zweite Mode). Schlieÿlich ist E der
komplexe Elastizitätsmodul in x-Richtung, dessen Realteil aus Gleichung 4.1 bestimmt
werden kann.
Die Probe wird abwechselnd an Ober- und Unterseite gestreckt bzw. gestaucht. Es
treten dabei lediglich Dehnungen, aber keine Scherung auf. Ist die Amplitude y0 der





Es wurde in dieser Arbeit die Signalamplitude y0 so gewählt, dass die maximale Deh-
nung max einen Wert von 10−5 nicht übersteigt.
Im Folgenden werden zwei sich ergänzende Verfahren vorgestellt, um die Innere Rei-
bung Q−1 aus der Probenschwingung zu bestimmen: 1. Aus dem Abfall der freien, ge-
dämpften Schwingung und 2. aus der Breite der Resonanzkurve. Beide Verfahren kamen
während dieser Arbeit zum Einsatz.
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau zur Bestimmung der Inneren Reibung Q−1 mit der
vibrating reed -Technik. Die Probe wird elektrostatisch durch eine Elektrode zu Trans-
versalschwingungen über die Probenlänge angeregt. Die Detektion erfolgt ebenfalls über
die Elektrode, das Verfahren wird in Abschnitt 4.2 genauer beschrieben. Skizziert sind
auÿerdem die ersten beiden Schwingungsmoden der Probe.
Bestimmung der Inneren Reibung Q−1 aus dem Abfall der freien, gedämpften
Schwingung




· y˙ + ω20y = 0 (4.3)
τ−1d bezeichnet die Dämpfung des Systems. Für den Fall schwacher Dämpfung (ω0τd 

1) ist die Lösung:





· cos(ω′t+ ϕ) (4.4)
mit







Die Kreisfrequenz ω′ des gedämpften Oszillators ist gegenüber der Resonanzfrequenz
ω0 des ungedämpften Oszillators erniedrigt. Für kleine Dämpfungen gilt aber ω
′ ≈ ω0.
Die Anfangsamplitude yˆ und der Phasenwinkel ϕ ergeben sich aus den Randbedingungen.
Um die Dämpfung der freien Schwingung zu beschreiben, führt man das logarithmische
Dekrement δ als natürlichen Logarithmus des Verhältnisses zweier aufeinander folgender














Die Güte Q ist deniert als:
Q = ω0τd (4.7)





Bestimmung der Inneren Reibung Q−1 aus der Breite der Resonanzkurve




· y˙ + ω20y = Aˆ cos(ωat) (4.9)
Aˆ bezeichnet die Amplitude und ωa die Kreisfrequenz der antreibenden Kraft. Nach
dem Einschwingvorgang folgt die Probenschwingung der äuÿeren Anregung, ist ihr ge-
genüber aber um einen von der Kreisfrequenz abhängigen Winkel ϕ(ωa) in der Phase
verschoben. Die Abhängigkeit der Amplitude von der Anregungsfrequenz ωa ergibt die
Resonanzkurve. Für das Quadrat der Amplitude gilt:
yˆ2 =
Aˆ2
(ω20 − ω2a)2 + (ωaτ−1d )2
(4.10)
Abbildung 4.2 auf der nächsten Seite illustriert den Verlauf für zwei unterschied-
liche Werte der Dämpfung τ−1d . Dieser lässt sich für niedrige Dämpfungen durch ei-
ne Lorentz-Kurve annähern. Die Amplitude wird maximal bei der Resonanzfrequenz
ωR =
√
ω20 − τ−2d . Das Maximum der Resonanzkurve verschiebt sich mit zunehmen-
der Dämpfung τ−1d leicht zu niedrigeren Frequenzen, gleichzeitig wird der Kurvenverlauf
acher. Ein Maÿ dafür ist die Halbwertsbreite von Gleichung (4.10):
∆ωa = τ−1d (4.11)








Abbildung 4.2: Verlauf des Quadrats der Schwingungsamplitude eines zu resonanten Schwin-
gungen angeregten, gedämpften Systems für zwei Werte der Dämpfung τ−1d . Der Verlauf
kann durch eine Lorentz-Kurve angenähert werden. Die sich ergebenden Werte für die
Halbwertsbreite ∆ω und die Innere Reibung Q−1 sind in der Grak angegeben.
Vergleich der beiden Verfahren
Aus dem Abfall der Schwingung eines freien, gedämpften Oszillators lässt sich die Däm-
pfungskonstante direkt bestimmen. Die Amplitude der freien, gedämpften Schwingung
klingt mit der Zeitkonstante 2τd ab. Dieses Verfahren eignet sich sehr gut für Werte
der Inneren Reibung im Intervall 10−6 < Q−1 < 10−3, für Werte über 10−3 erfolgt das
Abklingen der Probenschwingung zu schnell, als dass die Dämpfung noch zuverlässig
ermittelt werden könnte.
Bei der Bestimmung der Inneren Reibung Q−1 aus der Breite der Resonanzkurve
wird bei konstanter Anregungsamplitude Aˆ die Anregungsfrequenz ωa variiert und nach
dem Einschwingvorgang die jeweilige Amplitude yˆ der Probenschwingung detektiert.
Aus der Halbwertsbreite der Resonanzkurve wird die Innere Reibung Q−1 bestimmt.
Dieses Verfahren ist insbesondere für höhere Werte der Inneren Reibung (Q−1 > 10−3)
qualiziert, darunter ergeben sich für die Experimente inakzeptable Wartezeiten.
9
Im Übergangsbereich um Q−1 = 10−3 liefern beide Verfahren gleichwertige Ergebnisse.
Durch eine Kombination lassen sich Werte zwischen 10−6 < Q−1 < 10−1 für die Innere
Reibung ermitteln.
4.2. Experimenteller Aufbau
Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt. Alle Experi-
mente wurden mit einem von Stefan Kotthaus konstruierten Probenstab [Kot1995]
durchgeführt. In diesem ist die Probe einseitig zwischen zwei Kupferbacken eingespannt
9
Bei einer Frequenz von f = 100 Hz und einer Inneren Reibung von Q−1 = 10−3 beträgt die Ein-
schwingdauer t = 30 s. Für Q−1 = 10−4 steigt diese auf t = 300 s.
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung der Inneren Reibung Q−1
an lamellenförmigen Proben. Die Baugruppen zur Anregung und Detektion der Proben-
schwingungen (grün), zur Temperaturregelung (rot) und zur Vakuumerzeugung (blau)
sind in unterschiedlichen Farben dargestellt.
und geerdet. Dem freien Ende gegenüber bendet sich die Elektrode. Über einen Schne-
ckenantrieb lässt sich der Abstand Probe-Elektrode auch nach dem Einbau noch von
auÿen variieren. Dies ist notwendig, da sich der Abstand durch ein Verbiegen der Probe
beim Abkühlen bzw. Aufheizen bis hin zum Kurzschluss verändern kann. Ein bilar gewi-
ckelter Heizdraht dient zum Aufheizen der Probe, die Temperatur wird dabei in der Nähe
der Probe und in der Nähe der Heizung über zwei Siliziumdioden (LakeShore DT 470 )
gemessen. Temperaturerfassung und -regelung erfolgen durch einen via IEC-Bus von
einem PC angesteuerten Temperaturregler (LakeShore DRC-91CA). Der gesamte Pro-
benstab wird zum Messen von einem Turbopumpenstand (Balzers TSH 080 ) evakuiert,
um eine zusätzliche Dämpfung der Probenschwingung durch Luftreibung zu minimieren.
Der typischerweise erzielte Vakuumdruck liegt dabei um p ≈ 10−6 hPa. Um Temperatu-
ren unterhalb Raumtemperatur zu realisieren, wurde der Probenstab in eine Kanne mit
üssigem Sticksto bzw. üssigem Helium getaucht. Auf diese Weise war eine Variation
der Temperatur zwischen 4, 2 K < T < 373 K möglich. Temperaturen bis zu T = 1, 6 K
sind durch Abpumpen des Heliumdampfs möglich [Kot1995], wurden in dieser Arbeit
jedoch nicht verwirklicht.
Anregung und Detektion der Probenschwingung erfolgen gleichzeitig mit einer einzigen
Elektrode nach einem von Bordoni et al. vorgestellten Verfahren [Bor1947]. Zur An-




Ua(t) = UDC + UAC · cos(ωat) mit UAC  UDC (4.13)
Die Gleichspannung stellt eine Konstantspannungsquelle (Heinzinger NCL 600 - 100
pos.) bereit, sie betrug stets UDC = 200 V. Die Wechselspannung wird von einem Syn-
thesizer (Hewlett Packard HP 3325B) generiert (UAC < 1 V) und nach der Verstärkung
durch einen handelsüblichen Stereoverstärker (Teac A-X35 MK II DC ) in einem Trenn-
transformator mit der Gleichspannung überlagert. Der Synthesizer wird mittels IEC-Bus
durch einen PC angesteuert. Über den Detektionsoszillator wird die resultierende Ge-
samtspannung Ua an Elektrode und Probe angelegt.
Die dabei auf die Probe wirkende Kraft ist proportional zum Quadrat der angelegten
Spannung (F (t) ∝ U2a (t)), so dass die Kraft in drei Komponenten zerlegt werden kann:
 F0 ∝ U2DC + 12U2AC : eine statische Kraft, die die Probe zwar zur Elektrode hin
dehnt, sie aber nicht zu Schwingungen anregt.
 Fω ∝ UDC · UAC · cos(ωat): diese Kraftkomponente oszilliert mit derselben Kreis-
frequenz ωa wie die angelegte Wechselspannung.
 Fω2 ∝ U2AC ·cos2(ωat) ≈ U2AC ·cos(2ωat): eine mit der doppelten Kreisfrequenz 2ωa
oszillierende Kraft.
Die Bedingung UAC  UDC stellt sicher, dass die letzte Kraftkomponente praktisch
vernachlässigt werden kann. Damit erfolgen Anregung und Schwingung der Probe mit
der Frequenz der vom Synthesizer generierten Wechselspannung UAC .
Probe und Elektrode bilden gleichzeitig einen Kondensator, dessen Kapazität durch
die aufgrund der Probenschwingung auftretende Abstandsänderung variiert. Dieser Kon-
densator ist Teil eines FM-Schwingkreises (Detektionsoszillator, Grundfrequenz f ≈
95 MHz), dessen Trägerfrequenz durch die Auslenkung der Probe moduliert wird. Die
Stärke der Modulation ist direkt proportional zur Änderung des Abstands Probe - Elek-
trode und damit zur Schwingungsamplitude der Probe. Der Demodulator erzeugt durch
Frequenzmischung mit einem um 300 kHz niedrigeren intern generierten Referenzsignal
eine zur Abstandsänderung proportionale Spannung USignal. Aufbau und Funktionsweise
des verwendeten Demodulators sind in der Doktorarbeit von Rainer Schmidt [Sch1992]
detailliert erläutert.
Das so erzeugte Signal kann auf verschiedene Arten ausgewertet werden. Der Ampli-
tudenbegrenzer dient dabei als Verteiler:
 Die Probenspannung USignal wird an ein analoges Zweikanaloszilloskop (Tektronix
2250 50 MHz ) ausgegeben. Dieses stellt sie zusammen mit der Anregungsspannung
Ua (Abgri am Trenntransformator) dar. Die Triggerung des Oszilloskops erfolgt
extern durch den Synthesizer.
 Über eine AD/DA-Wandlerkarte (Data Translation DT2821 ) kann die Proben-
spannung digitalisiert und in den PC eingelesen werden. Die Wandlung des analo-
gen Signals erfolgt mit einer maximalen Samplingrate von 50 kHz und einer Auö-
sung von 12 bit. Die Daten werden auf der Festplatte des PC zwischengespeichert
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und zwischen zwei Messungen die Innere Reibung Q−1 durch Anpassung wahl-
weise der einhüllenden Exponentialfunktion und/oder der Lösung der gedämpften
Schwingungsgleichung (4.4) bestimmt. Die Ansteuerung des Amplitudenbegrenzers
erfolgt direkt durch TTL-Signale über die AD/DA-Wandlerkarte.
 Ein Frequenzzähler (Racal-Dana 1991 ) erlaubt die präzise Bestimmung der Schwin-
gungsfrequenz der Probe. Zudem werden die Trägerfrequenz des FM-Schwingkreises
sowie die Frequenz des Referenzsignals des Demodulators gemessen. Die Über-
mittlung dieser Werte erfolgt über einen IEC-Bus an den PC. Der Frequenzzähler
generiert zudem ein 10 MHz-Signal als Frequenzstandard für den Synthesizer.
 Der Eektivwert des Probensignals USignal wird durch ein Digitalmultimeter (Pre-
ma DMM 5000 ) gemessen. Die Messgenauigkeit beträgt 512 Stellen. Aufgrund der
Integrationszeit von tInt = 0, 1 s eignet sich das Digitalmultimeter lediglich zur
Bestimmung der Inneren Reibung aus der Breite der Resonanzkurve. Ansteuerung
und Auslesen erfolgen ebenfalls über den IEC-Bus.
Zur Bestimmung der Inneren Reibung Q−1 aus der Breite der Resonanzkurve wird die
Amplitude des Probensignals bei mehreren Anregungsfrequenzen nahe der Resonanzfre-
quenz gemessen. Durch diese Stützstellen wird eine Lorentz-Kurve angepasst und die
Innere Reibung aus der Halbwertsbreite der Kurve bestimmt.
4.3. Probenpräparation
Dieser Abschnitt gibt einen Überblick über die zur Probenpräparation eingesetzten Tech-
niken. Aufgrund der sehr unterschiedlichen untersuchten Materialien wird auf die Details
und Ergebnisse in den entsprechenden Kapiteln eingegangen. An dieser Stelle werden le-
diglich die Gemeinsamkeiten diskutiert.
Die Herstellung der Proben beginnt mit einer Behandlung des Ausgangsmaterials in
einer Ultrahochvakuum-Anlage (UHV-Anlage). Dazu werden die bereits auf Lamellen-
form geschnittenen Proben in einen Wolframofen eingebracht und der Rezipient auf einen
Druck unterhalb p ≤ 10−10 hPa bei Raumtemperatur evakuiert. Anschlieÿend werden
die Proben bei Temperaturen zwischen T = 1800 K und T = 2400 K für mehrere
Stunden angelassen
10
. Ziel ist das Ausheilen von Versetzungen und die Minimierung der
Oxidschicht an der Metalloberäche.
Die Beladung mit Wassersto (H bzw. D) erfolgte bei allen Proben aus der Gasphase
mit einer von Michael Schlereth konstruierten Sieverts-Anlage [Sch1989], dargestellt
in Abbildung 4.4. In dieser wird das durch eine Palladium-Silber-Diusionszelle gerei-
nigte Wasserstogas in ein kalibriertes Volumen geleitet. Durch Messung von Druck und
Temperatur lässt sich die eingefüllte Gasmenge bestimmen. Anschlieÿend strömt das
Gas in ein auf die Beladungstemperatur geheiztes Glasrohr, in dem sich die Probe be-
ndet. Das Volumen des Glasrohres wurde vorher bei Raumtemperatur kalibriert. Aus
10
Die Wahl der Temperatur und Dauer hängen u. a. ab von Dampfdruck und Schmelzpunkt des Pro-
benmaterials sowie Gleichgewichtsdruck und Diusionsrate eingelagerter leichter Elemente wie H ,
C , Nund O .
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Abbildung 4.4: Schema der Anlage zur Beladung der Proben mit Wassersto aus der Gasphase.
Die Konstruktion wurde von M. Schlereth vorgenommen. Nach Reinigung des Wasser-
stogases (H2 bzw. D2) durch eine Palladiumdiusionszelle wird es in ein kalibriertes
Volumen gefüllt und dessen Druck sowie Temperatur bestimmt. Anschlieÿend lässt man
die nun bekannte Gasmenge in das vorgeheizte, evakuierte und mit der Probe beschickte
Quarzglasrohr überströmen. Druck und Probentemperatur werden während der Beladung
kontinuierlich mit einem zweikanaligen y-t-Schreiber (Linseis L 6512 ) aufgezeichnet. Das
Bild wurde entnommen aus [Sch1989].
dem Druckabfall während der Beladung lässt sich dann die von der Probe aufgenommene
Wasserstomenge berechnen.
Die Probenmasse wurde vor und nach der Beladung mit einer Balkenwaage der Firma
Paul Bunge ermittelt. Die Wiegegenauigkeit beträgt ∆m ≈ 5 · 10−6 g, jede Wägung
wurde zur Verbesserung der Genauigkeit mindestens drei Mal durchgeführt. Die Mas-
sendierenz ist proportional zur absorbierten Gasmenge.
Als dritte Möglichkeit zur Überprüfung der Wasserstokonzentration dient die Hei-
ÿextraktion. Dazu wurden Bruchstücke der beladenen Proben (im Falle der Hafnium-
Proben) bzw. nach Abschluss aller Experimente die gesamten Proben (Nb0.8Mo0.2) zu-
nächst gewogen und in einem Glasrohr unter Vakuum erhitzt. Das ausströmende Gas
wird in ein kalibriertes Volumen geleitet und Druck sowie Temperatur werden gemessen.
Anschlieÿend wird das Volumen evakuiert und der Vorgang wiederholt, bis praktisch
kein Gas mehr aus der Probe austritt. Die gesamte extrahierte Wasserstomenge dient
zur Überprüfung der Wasserstokonzentration. Für die Hafnium-Proben wurden dazu
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Bruchstücke von beiden Lamellenenden getrennt extrahiert, um eine Aussage über die
Homogenität der Wasserstoverteilung treen zu können. Der Aufbau der Heiÿextrakti-
onsanlage ist in der Diplomarbeit von Eberhard Bär genauer beschrieben [Bär1991].
Die Bestimmung der Kristallstruktur der Proben erfolgte mittels eines Röntgendif-
fraktometers (Siemens D500 ) nach der Bragg-Brentano-Methode [Nef1962]. Die zu
Pulver zermahlenen Bruchstücke wurden mit monochromatischer Röntgenstrahlung der
Wellenlänge λ = 0, 15406 nm (Cu -Kα-Strahlung) untersucht. Zur Kalibrierung der Streu-
winkel wurde Siliziumpulver zugesetzt.
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5. Wassersto in Nb0.8Mo0.2
5.1. Einleitung
Quanteneekte und im Speziellen Tunnelvorgänge von Wassersto in Metallen sind
vor allem bei Temperaturen unterhalb Raumtemperatur präsent (siehe dazu [Wip1997,
Fuk2004, Keh1978] sowie Abschnitt 2.3). In kubisch-raumzentrierten Wirtsgittern beset-
zen die Wasserstoatome bei geringer Konzentration Tetraederplätze [Wic1978, Sch1978].
Der geringe Abstand nächst-benachbarter Zwischengitterplätze (dieser liegt z. B. in Niob
bei d = 0, 117 nm) führt zu einem hohen Tunnel-Matrixelement.
Bei tiefen Temperaturen kommt es in Niob zur Bildung geordneter Hydridphasen
hoher Wasserstokonzentration (Ausscheidungen) (siehe Abbildung 5.1 auf der nächsten
Seite), innerhalb derer der Wassersto aufgrund von Blocking weitgehend unbeweglich
ist. Um die Diusion von Wassersto in der α-Phase bei tiefen Temperaturen dennoch zu
untersuchen, ist es notwendig, die Wasserstokonzentration in den Niob-Proben immer
weiter abzusenken. Aufgrund von Beschränkungen der Sensitivität der Messmethoden
sind daher bisher lediglich Messungen der Wasserstodiusion in reinem Niob nur bei
Temperaturen oberhalb T ≥ 120 K möglich gewesen [Fuk2004, Wip1997a].
Eine Möglichkeit zur Unterdrückung der Bildung von Ausscheidungen bei tiefen Tem-
peraturen ist Einfangen der Wasserstoatome durch Kohlensto, Sticksto und Sauer-
sto sowie durch andere Defektatome [Fuk2004, Wip1997a].
Eine andere Möglichkeit, die auch in dieser Arbeit verwendet wird, stellen ungeordnete
Legierungen dar (z. B. in Nb0.5V0.5 [Sne1985]). Der Mechanismus, der zur Unterdrückung
der Bildung von Ausscheidungen führt, soll kurz erklärt werden: Die Zwischengitterplät-
ze in ungeordneten Legierungen sind von unterschiedlichen Metallatomen umgeben, so
dass sich die Energien der Wasserstoatome auf ihnen unterscheiden. Bei geringen Kon-
zentrationen werden zuerst die energetisch günstigsten Plätze besetzt. Steigt die Was-
serstokonzentration, müssen auch energetisch ungünstigere Plätze besetzt werden. Bei
hohen Konzentrationen liegt die Energie der Wasserstoatome in der geordneten Phase
damit über ihrer Energie in der ungeordneten Phase. Die Bildung von Ausscheidungen
wird auf diese Weise unterdrückt und die Löslichkeitsgrenze der α-Phase steigt. Eine
mehr formale Behandlung ndet sich in [Gri1983].
Nb0.8Mo0.2 ist eine solche Legierung, so dass die durch Tunneln dominierte Diusi-
on des Wasserstos bei tiefen Temperaturen gemessen werden kann. Neutronenstreuex-
perimente an Nb0.8Mo0.2 zeigten, dass bei einer Wasserstokonzentration bis zu x =
0, 05 keine geordnete Hydridphase im Temperaturintervall 10 K < T < 300 K auf-
tritt [Sum2001]. Aus derselben Untersuchung geht hervor, dass die Wasserstoatome
ausschlieÿlich Tetraeder-Zwischengitterplätze besetzen. Frühere Arbeiten, basierend auf
Experimenten mit der Channeling-Methode, behaupten dagegen eine Besetzung von Tet-
raeder- (70 - 80%) und Oktaeder-Zwischengitterplätzen (20 - 30%) [Yag1998].
5.2. Relaxationsprozess der Wasserstoatome in Nb0.8Mo0.2
Das in dieser Arbeit an den Nb0.8Mo0.2-Proben gemessene anelastische Verhalten kann
durch Diusionssprünge des interstitiell gelösten Wasserstos erklärt werden. In diesem
Material besetzen die Wasserstoatome bei niedrigen Konzentrationen Tetraederplätze
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Abbildung 5.1: Phasendiagramm von Wassersto in Niob in einer Auftragung der Tem-
peratur T über dem Wasserstogehalt. Abweichend von der in dieser Arbeit verwen-
deten Denition für die Konzentration x ist der Wasserstogehalt in Atomprozent
(100 · N(H)/(N(H) + N(M))) angegeben. Für tiefe Temperaturen (T < −100 )
nimmt die Löslichkeit in der ungeordneten α-Phase stark ab und es kommt zur Bildung
eines Zweiphasengebiets mit Ausscheidungen einer geordneten wasserstoreichen Pha-
se sowie der ungeordneten wasserstoarmen α-Phase. Das Bild wurde entnommen aus
[BAPD1996].
[Sum2001]. In Abbildung 5.2 auf der nächsten Seite sind die Tetraederplätze in einem
kubisch-raumzentrierten Wirtsgitter dargestellt. Jeweils vier benachbarte Metallatome
bilden einen Tetraeder, in dessen Zentrum sich ein Tetraederplatz bendet. Je Wirtsgit-
teratom existieren sechs dieser Zwischengitterplätze.
Der Relaxationsprozess der Wasserstoatome in Nb0.8Mo0.2 ist von der Art eines
Snoek-Eekts. Zum einfacheren Verständnis wird zunächst der klassische Snoek-Eekt
in einem reinen Metall vorgestellt. Anschlieÿend werden die im gegenwärtigen Fall zusätz-
lichen Eekte u.a. aufgrund der unterschiedlichen Umgebungen eines Wasserstoatoms
auf einem Tetraederplatz diskutiert.
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Abbildung 5.2: Tetraeder-Zwischengitterplätze in einem kubisch-raumzentrierten Wirtsgitter.
Je vier benachbarte Wirtsgitteratome (blau) bilden einen Tetraeder, in dessen Zentrum
sich der Zwischengitterplatz (rot bzw. grün) bendet. Die Buchstaben kennzeichnen die
unterschiedlichen Typen von Tetraederplätzen. Es sind nur die Tetraederplätze auf den
sichtbaren Flächen des Würfels dargestellt.
Klassischer Snoek-Eekt
Wasserstoatome auf Tetraederplätzen können im kubisch-raumzentrierten Wirtsgitter
als Punktdefekte mit tetragonaler Symmetrie aufgefasst werden [Now1972]. Wie in Ab-
bildung 5.2 eingezeichnet, gibt es sechs unterschiedliche Plätze p (X, -X, Y, -Y, Z und
-Z), die sich u. a. in den Positionen der sie umgebenden Metallatome unterscheiden.
Die Besetzung eines Zwischengitterplatzes durch ein Atom führt zu einer Dehnung des
Wirtsgitters. Anschaulich werden die umgebenden Metallatome aus ihren Positionen im
Wirtsgitter verschoben. Diese Verschiebung ist vom Zwischengitterplatz abhängig.
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Im Folgenden wird auf die Beschreibung der makroskopischen (langreichweitigen) Deh-
nung 
(D)
ij durch die Defekte eingegangen. Dazu führt man den λ-Tensor ein, seine Kom-
ponenten λ
(p)
ij geben die Dehnung des Gitters durch einen Defekt auf einem Platz p an.








ij · xp (5.1)
nD ist die Anzahl der unterschiedlichen Plätze p, während xp das Verhältnis der Anzahl
der Defekte zur Anzahl der Metallatome auf einem Platz p ist. Aus (5.1) ergibt sich eine









Der λ-Tensor beschreibt vollständig die Wechselwirkung zwischen einer äuÿeren ange-
legten Spannung und dem Punktdefekt. Dies ist analog zum elektrischen Dipol, weshalb
man hier auch von einem elastischen Dipol spricht.
Die Ausnutzung von Symmetrien führt zu einer Vereinfachung der λ-Tensoren [Now1972]:
 Die λ-Tensoren repräsentieren gemäÿ ihrer Denition (5.2) eine elastische Dehnung
und sind folglich symmetrisch. Dies ermöglicht eine Transformation der λ-Tensoren
auf Hauptachsen.
 Obwohl es sechs verschiedene Tetraederplätze gibt, kann aufgrund der Symmetrie
der λ-Tensoren ihre Anzahl auf nD = 3 reduziert werden (λ(p) mit p = x, y, z).
In der Literatur werden diese auch als Orientierungen eines Defekts bezeichnet
[Now1972].
 Schlieÿlich führt bei Tetraederplätzen in einem kubisch-raumzentrierten Gitter die
Symmetrie dazu, dass je zwei der Spurkomponenten des λ-Tensors gleich sind.
Der λ-Tensor für einen Tetraederplatz mit p = x hat demnach die Form:
λ(p=x) =






Für die Plätze mit p = y und p = z ergeben sich die Ausdrücke für λ(p=y) und λ(p=z)
durch zyklisches Vertauschen.
Alle auftretenden Plätze sind im thermischen Gleichgewicht mit gleicher Wahrschein-
lichkeit von Zwischengitteratomen besetzt. Das ändert sich durch Anlegen einer äuÿeren
Spannung σ. Diese wechselwirkt mit dem Dehnungsfeld der Defekte und führt zu ei-







ij · σij (5.4)
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v0 ist das Volumen pro Metallatom.
Der λ-Tensor übernimmt somit gleich zwei Funktionen: Nach Gleichung (5.1) dient
er zur Berechnung der durch die Zwischengitteratome verursachten makroskopischen
Dehnung, während er gemäÿ Gleichung (5.4) die Änderung des chemischen Potentials
der Wasserstoatome bei Anlegen einer äuÿeren Spannung beschreibt.
Als Beispiel soll die Besetzung eines Platzes in einer Aufweitung des Gitters resultieren
(λ1 > 0, λ2 > 0) sowie die Komponenten des λ-Tensors sich voneinander unterscheiden
(λ1 > λ2). Wird beispielsweise der Kristall in x-Richtung gedehnt, ändert sich das che-
mische Potential der Wasserstoatome um ∆µ(p). Die Besetzung von Plätzen mit p = x
wird energetisch günstiger als die Besetzung aller anderen Plätze. Demnach werden Plät-
ze mit p = x stärker bevölkert als Plätze mit p = y und p = z und es kommt, da λ1 > λ2
ist, zu einer zusätzlichen Dehnung in x-Richtung. Diese erfolgt nicht instantan, sondern
zeitlich verzögert und führt so zur im Experiment beobachteten anelastischen Relaxation.
Für den Fall geringer Wasserstokonzentrationen x 1 und fehlender Wechselwirkung
zwischen den Wasserstoatomen ergibt sich dann der Zusammenhang zwischen der ex-
perimentell bestimmten Relaxationsrate τ−1 und der Sprungrate Γ von einem Platz zu
einem seiner sechs nächst-benachbarten Plätze zu [Now1972]
11
:
τ−1 = 6Γ (5.5)
Die Dierenz der relaxierten und unrelaxierten elastischen Suszeptibilitäten
12 ∆Sij 
und damit die Relaxationsstärke ∆Sij/Sij,U  lässt sich aus den λ-Tensoren berechnen
[Now1972]. In einem kubischen Kristall existieren nur drei unabhängige elastische Sus-
zeptibilitäten S11, S12 und S44. Für ein Defektatom auf einem Tetraederplatz in einem
kubischen Wirtsgitter ergibt sich die anelastische Zusatzsuszeptibilität δJ für Spannun-




·∆(S11 − S12) = 29 ·
xv0
kBT




·∆S44 = 0 (5.7)
Nach Gleichung (5.6) erfordert eine Relaxation eine von Null verschiedene Dierenz
der beteiligten Komponenten des λ-Tensors.
Um Aussagen über die λ-Tensoren aus Messungen der Relaxationsstärke treen zu
können, ist die Kenntnis der Richtung zwischen anregender Spannung und den Kristal-
lachsen notwendig. Bei polykristallinen Proben ist dazu eine Mittelung über alle auf-
tretenden Richtungen notwendig. Diese ist aber nicht allgemein, sondern nur für zwei
Grenzfälle möglich. Das erste Verfahren, die Reuss-Mittelung, entspricht einer Mitte-
lung der Dehnungen unter der Annahme einer über der Probe konstanten Spannung.
Im Gegensatz dazu wird bei der Voigt-Mittelung über alle Spannungen unter der Vor-
aussetzung einer konstanten Dehnung der Probe gemittelt. In beiden Fällen wird eine
11
In dieser Arbeit wird unter der Sprungrate Γ immer die angegebene Denition verstanden. In
[Now1972] wird diese als ω eingeführt, während Γ als mittlere Sprungrate eines Atoms für einen
Sprung von seinem Platz zu irgendeinem nächst-benachbarten Platz deniert wird.
12
Zur Denition und Verwendung der elastischen Suszeptibilitäten Sij siehe Abschnitt 3.1 auf Seite 15.
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isotrope Verteilung der Kristallite und damit das Fehlen einer Textur angenommen. Er-
gebnisse solcher Mittelungen nden sich in der Literatur [Mei1966, Now1972, Nye1976].
In Nb0.8Mo0.2 zusätzlich auftretende Eekte
Die in dieser Arbeit verwendeten Nb0.8Mo0.2-Proben zeigen eine anelastische Relaxa-
tion aufgrund von Diusionssprüngen. Dabei kommt es zu zusätzlichen Eekten zum
streng klassischen Snoek-Eekt. Diese Eekte und ihre Ursachen werden im Folgenden
erläutert.
 Nb0.8Mo0.2 ist eine ungeordnete Legierung. Daraus folgt für einen Tetraederplatz
eine Vielzahl möglicher Umgebungen (diese sind nicht auf Nächste-Nachbarumge-
bungen beschränkt). Verschiedene Umgebungen führen zu unterschiedlichen Ener-
gien der Atome auf den Zwischengitterplätzen. Für jeden Diusionssprung ergibt
sich daher abhängig von der Umgebung des Start- und Zielplatzes eine andere
Sprungrate Γ. Dies führt zu einem Spektrum von Sprungraten und damit auch der
Relaxationsraten.
 Aufgrund der unterschiedlichen Umgebungen reduziert sich die Symmetrie eines
Zwischengitterplatzes. Jeder Zwischengitterplatz muss durch einen eigenen λ-Tensor
beschrieben werden.
Es kann daher nicht mehr von einer einzigen Sprungrate Γ ausgegangen werden, son-
dern es muss über alle auftretenden Sprungraten gemittelt werden. Daraus resultiert
ein Spektrum von Relaxationsraten. Dessen aus den Messungen bestimmter Mittelwert
repräsentiert eine Mittelung über alle auftretenden Sprungraten.
Wegen der Vielzahl der λ-Tensoren ist eine Aussage über ihre jeweiligen Komponenten
aus Messungen der Relaxationsstärke ∆ bei einkristallinen Proben nicht möglich. Die
Vorteile einkristalliner Proben im Vergleich zu polykristallinen Proben sind daher gering.
5.3. Probenpräparation
Insgesamt wurden vier Nb0.8Mo0.2-Proben hergestellt, ihre charakteristischen Daten sind
in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Im Folgenden wird ihre Präparation kurz vorgestellt:
Die Probe Nb0.8Mo0.2H0.008 wurde von der Gruppe um V. V. Sumin aus Russland
bezogen. Die Reinheit der Ausgangsmaterialien ist nicht bekannt. Ihre Herstellung gleicht
ansonsten der der anderen verwendeten Proben.
Die Proben Nb0.8Mo0.2H0.045, Nb0.8Mo0.2D0.0046 und Nb0.8Mo0.2D0.027 wurden im
Probenlabor des Instituts für Festkörperphysik der TU Darmstadt durch mehrmaliges
Schmelzen von Niob (99,8 % Reinheit) und Molybdän (99,97 % Reinheit) im Lichtboge-
nofen unter Argonatmosphäre hergestellt.
Mittels einer Diamantsäge wurden möglichst dünne Scheiben abgeschnitten und auf
eine Dicke zwischen 0,1 und 0,3 mm abgeschlien. Um weitere mechanische Belastun-
gen zu vermeiden, wurden mit Funkenerosion aus den Scheiben möglichst rechteckige
Proben geschnitten. Ebenso wurde ein Loch an einem Probenende angebracht, das zum
Aufhängen im Wolframofen der Ultra-Hochvakuum-Anlage diente. In dieser wurden die
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Probe Konzentration Abmessungen Masse
x (Länge x Breite x Dicke)/mm3 m/mg
Nb0.8Mo0.2H0.008 (0, 8 ± 0, 06) · 10−2 23,1 x 4,15 x 0,3 186,19
Nb0.8Mo0.2H0.045 (4, 5 ± 0, 3) · 10−2 14,5 x 4 x (0,12 - 0,13) 33,172
Nb0.8Mo0.2D0.0046 (0, 46 ± 0, 05) · 10−2 19,75 x 4,4 x (0,19 - 0,215) 75,27
Nb0.8Mo0.2D0.027 (2, 7 ± 0, 2) · 10−2 19,75 x 4,4 x (0,19 - 0,215) 74,83
Tabelle 5.1: Dotierung, Abmessungen und Masse der untersuchten Nb0.8Mo0.2-Proben. Die
einzelnen Proben wiesen durch den Schleifvorgang keine absolut gleichmäÿige Dicke und
an den kurzen Enden eine etwas unregelmäÿige Form auf. Die Längenangabe bezieht sich
daher auf eine mittlere Länge der Probe. Die Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046 wurde zunächst
mit einer Deuteriumkonzentration von x = 0, 0046 dotiert und nach einer Messung der
anelastischen Relaxation heiÿextrahiert. Anschlieÿend wurde die selbe Probe mit einer
Konzentration von x = 0, 027 Deuterium dotiert (Probe Nb0.8Mo0.2D0.027).
Proben bei Temperaturen um T ≈ 2150  für eine Dauer von etwa zwei Stunden bei
Drücken um p ≈ 10−9 − 10−8 hPa getempert, um den Sauerstogehalt zu verringern.
Eine Analyse auf den Gehalt an Kohlensto, Sticksto und Sauersto erfolgte durch
die Firma Metallwerke Plansee GmbH in Reutte, Österreich. Sie erfolgte vor der
Beladung mit Wassersto für Teile der Probe Nb0.8Mo0.2H0.008 und lieferte für Kohlen-
sto xC ≈ 3 · 10−4, Sticksto xN ≈ 8, 5 · 10−4 und Sauersto xO ≈ (5− 9) · 10−5.
Die Proben wurden in der von M. Schlereth [Sch1989] konstruierten Beladungs-
anlage (Abschnitt 4.3) mit Wassersto dotiert. Die jeweils benötigte Gasmenge wurde
durch eine Palladium-Silber-Diusionszelle von Fremdgasen gereinigt und bei einer Tem-
peratur von T = 900  in das Probenvolumen überströmen gelassen. Die Gasabsorption
erfolgte während des Abkühlens mit einer Rate von∆T/∆t = −75 K/h. Aus dem Druck-
abfall während der Beladung kann die Wasserstokonzentration in den Proben bestimmt
werden.
Ziel war es, die Diusion von H und D in der α-Phase des Nb0.8Mo0.2 zu untersu-
chen. Dazu wurden Proben mit einer Wasserstokonzentration von bis zu x = 0, 045
hergestellt. Diese maximale Konzentration stellt sicher, dass keine Ausscheidungen was-
serstoreicher Phasen auftreten [Sum2001], sowie der Einuss des Einfangens von Was-
serstoatomen durch Sauersto auf die Diusion minimiert wird. Eine zu geringe Kon-
zentration führt zudem zu einer zu geringen Relaxationsstärke, weshalb die anfänglich
nur mit x = 0, 0046 Deuterium beladene Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046 heiÿextrahiert und
erneut beladen wurde.
Die wahrscheinliche Ursache für die geringe Konzentration der Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046
ist die Oxidschicht an der Oberäche der Probe. Zur Verringerung der Schichtdicke wur-
de nach der Heiÿextraktion der Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046 ihre Oberäche vor der zweiten
Beladung mit einer Mischung aus 60% Salzsäure, 30% Salpetersäure und 10% Fluss-
säure geätzt, in Wasser neutralisiert und in Isopropanol gelagert. Jedoch führte dieses
Verfahren nicht zum gewünschten Erfolg. Erst in einer dritten Beladung stellte sich eine
Deuteriumkonzentration von x = 0, 027 ein. Die so beladene Probe wird in Tabelle 5.1
als Probe Nb0.8Mo0.2D0.027 aufgeführt.
Nach Beendigung der Experimente und anschlieÿender Heiÿextraktion wurde die ge-
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samte Probe Nb0.8Mo0.2D0.027 auf den Gehalt an Sticksto und Sauersto durch die Fir-
ma Metallwerke Plansee GmbH analysiert. Ihre Kohlenstokonzentration konnte
aufgrund der geringen Probenmenge nicht bestimmt werden. Die Probe Nb0.8Mo0.2D0.027
ging aus der Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046 hervor, so dass die Ergebnisse der Analyse für bei-
de Proben gelten. Die Konzentration von Sticksto beträgt xN ≈ 6 · 10−5 und von
Sauersto xO ≈ 2, 9 · 10−3. Daher ist bei der Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046 ein deutlicher
Einuss durch Einfangen des Wasserstos durch Sauerstoatome auf die Diusion zu er-
warten. In der Probe Nb0.8Mo0.2D0.027 liegt die Konzentration von Deuterium zehn mal
höher als die des Sauerstos, so dass hier nur eine geringe Beeinussung durch Einfangen
wahrscheinlich ist.
Die Isotope H und D wurden gewählt, um den Einuss der Atommasse auf die Was-
serstodiusion zu studieren.
5.4. Experimentelle Ergebnisse
Im Folgenden wird die Auswertung der Messungen der anelastischen Relaxation sowie
deren Ergebnisse für die einzelnen Proben vorgestellt.
In Abbildung 5.3 ist zum Vergleich der Verlauf der Inneren Reibung Q−1 gemessen
an der Probe Nb0.8Mo0.2H0.008 als Funktion der Temperatur dargestellt. Die schwar-
zen Punkte stellen eine Messung an der mit H beladenen Probe Nb0.8Mo0.2H0.008 dar.
Die mit blauen Punkten dargestellte Messung wurde vorgenommen, nachdem die Probe
Nb0.8Mo0.2H0.008 heiÿextrahiert wurde und damit nahezu (x < 2 · 10−4) wassersto-
frei war. Die Schwingungsfrequenzen beider Messungen unterscheiden sich aufgrund der
unterschiedlichen Einspannungen der Probe.
Die Messung der wasserstofreien Probe weist einen generell hohen Untergrund auf,
der auf die Befestigung der Probe zurückgeführt werden kann. Der bei dieser Messung
auftauchende Peak der Inneren Reibung Q−1 zwischen 200 K < T < 250 K ndet sich
in den Messungen der beladenen Proben nicht wieder. Die vermutliche Ursache liegt in
einer zu starken Annäherung der Probe an die Messelektrode während der Messung. Dies
kann durch die thermische Ausdehnung der Proben passieren.
Die mit Wassersto beladene Probe zeigt einen zu höheren Temperaturen stark an-
steigenden Untergrund sowie einen Peak der Inneren Reibung Q−1 zwischen 40 K < T <
100 K. Aus dem Vergleich mit der unbeladenen Probe ist dieser Peak auf eine Relaxation
des Wasserstos zurückzuführen.
Für die Auswertung der Messungen bei verschiedenen Schwingungsfrequenzen der Pro-
ben wurden die Temperaturen am Peakmaximum TM sowie die zugehörigen Schwin-
gungsfrequenzen fM bestimmt. Zur Bestimmung von TM wurde der Verlauf eines plau-
siblen Untergrunds berücksichtigt, die Unsicherheit spiegelt sich in der Abschätzung des
Fehlers ∆TM wider.
Die Werte der Inneren Reibung Q−1 für die Messungen der anelastischen Relaxation
in Abhängigkeit von der Temperatur T sind für die H-dotierten Proben in Abbildung 5.4
auf Seite 42 und für die D-dotierten Proben in Abbildung 5.5 auf Seite 43 für verschiede-
ne Schwingungsfrequenzen dargestellt. Für einen direkten Vergleich sind die Daten der
H-dotierten Proben Nb0.8Mo0.2H0.008 und Nb0.8Mo0.2H0.045 sowie der D-dotierten Pro-
ben Nb0.8Mo0.2D0.0046 und Nb0.8Mo0.2D0.027 nebeneinander gestellt. Die Temperaturen
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Abbildung 5.3: Verlauf der Inneren Reibung Q−1 der mit Wassersto (H) beladenen (schwarze
Punkte) und der wasserstofreien (blaue Punkte) Probe Nb0.8Mo0.2H0.008 als Funktion
der Temperatur T . Die Schwingungsfrequenz der unbeladenen Probe betrug f ≈ 365 Hz,
die der beladenen Probe f ≈ 523 Hz.
an den Peakmaxima TM sowie die zugehörigen Schwingungsfrequenzen fM sind in die
jeweiligen Graphen eingetragen.
Alle Experimente wurden mit der in Abschnitt 4.2 eingeführten Apparatur durchge-
führt, dabei wurde jeweils ein Temperaturbereich zwischen 4, 2 K < T < 373 K durch-
fahren.
Die Ergebnisse der Messungen werden im Folgenden zusammengefasst:
 Bei allen Proben tritt ein durch Relaxation des Wasserstos induzierter Peak in
der Inneren Reibung Q−1 auf. Das jeweilige Peakmaximum wird dabei mit steigen-
der Frequenz zu höheren Temperaturen hin verschoben, was auf einen thermisch
aktivierten Prozess hinweist.
 Die Peakmaxima treten für vergleichbare Frequenzen bei den H-dotierten Pro-
ben bei etwa ∆T ≈ 30 K niedrigeren Temperaturen auf als bei den D-dotierten
Proben. Die Diusion von Wassersto in Nb0.8Mo0.2 weist demnach eine starke
Isotopenabhängigkeit auf.
 Die Höhe der Peakmaxima ändert sich annähernd linear mit der Wasserstokon-
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Abbildung 5.4: Zusammenstellung des Verlaufs der Inneren Reibung Q−1 als Funktion
der Temperatur T für die H-dotierten Proben Nb0.8Mo0.2H0.008 (links oben) und
Nb0.8Mo0.2H0.045 (links unten sowie rechte Seite) für verschiedene Schwingungsfrequen-
zen. Die Temperaturen der Peakmaxima TM und die zugehörigen Schwingungsfrequenzen
fM sind jeweils im Graphen angegeben. Die Zuordnung zu den jeweiligen Proben geht
ebenfalls aus ihnen hervor.
zentration. Die maximale Innere Reibung Q−1M der Probe Nb0.8Mo0.2H0.045 ist et-
wa einen Faktor 5 höher als bei der Probe Nb0.8Mo0.2H0.008. Bei den D-dotierten
Proben Nb0.8Mo0.2D0.0046 und Nb0.8Mo0.2D0.027 beträgt das Verhältnis der Hö-
he der Peakmaxima etwa 6 : 1. Aufgrund der geringen Konzentration der Probe
Nb0.8Mo0.2D0.0046 ist der Peak bei dieser Probe nur schwach ausgeprägt. Die mög-
liche Ursache für die Streuungen in der Peakhöhe der Inneren Reibung Q−1M selbst
bei einer einzelnen Probe wird im Folgenden kurz erläutert: Um die Innere Rei-
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Abbildung 5.5: Zusammenstellung des Verlaufs der Inneren Reibung Q−1 als Funktion
der Temperatur T für die D-dotierten Proben Nb0.8Mo0.2D0.0046 (links oben) und
Nb0.8Mo0.2D0.027 (rechte Seite) für verschiedene Schwingungsfrequenzen. Die Tempera-
turen der Peakmaxima TM und die zugehörigen Schwingungsfrequenzen fM sind jeweils
im Graphen angegeben. Die Zuordnung zu den jeweiligen Proben geht ebenfalls aus ihnen
hervor.
bung Q−1 bei unterschiedlichen Schwingungsfrequenzen messen zu können, wird
die Probe mit verschiedenen frei schwingenden Längen im experimentellen Auf-
bau eingespannt. Die maximale Dehnung der Probe erfolgt im Experiment an der
Stelle der Einspannung, so dass die anelastische Relaxation bei unterschiedlichen
Schwingungsfrequenzen auch an unterschiedlichen Stellen in der Probe gemessen
wird. Dies kann, beispielsweise aufgrund einer Textur, zur Änderung der maximalen
Inneren Reibung führen. Das gilt insbesondere auch beim Vergleich verschiedener
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Abbildung 5.6: Arrhenius-Darstellung der Relaxationsrate τ−1M = 2πfM der H- und D-
dotierten Nb0.8Mo0.2-Proben über der reziproken Peaktemperatur T−1M . Die Aktivierungs-
enthalpien H sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
Proben.
 Durch die leichte Keilform der Proben war keine gleichmäÿige Einspannung der
Proben über ihre gesamte Breite möglich. Der allgemein hohe Untergrund der
Messungen ist vermutlich darauf zurückzuführen.
In Abbildung 5.6 ist die Relaxationsrate τ−1M = 2πfM als Funktion der reziproken
Peaktemperatur T−1M in einer logarithmischen Auftragung dargestellt. Die Daten der
jeweiligen Proben sind gut durch ein Arrhenius-Gesetz (τ−1 = τ−10 exp [−H/(kBT )])
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Tabelle 5.2: Mittels linearer Regression unter Berücksichtigung der Fehlerbalken berechnete
Werte für die Aktivierungsenthalpie H der Nb0.8Mo0.2-Proben. Die Werte für die Fehler
ergeben sich aus den Steigungen einer jeweils steilsten und achsten Geraden durch die
Fehlerbalken. Für die D-dotierte Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046 können keine Werte angegeben
werden.
beschrieben, die Aktivierungsenthalpie H lässt sich aus der Steigung der Geraden berech-
nen. Die in Tabelle 5.2 angegebenen Werte sind das Ergebnis einer linearen Regression
unter Berücksichtigung der Fehlerbalken. Die angegebenen Fehler ergeben sich aus den
Steigungen einer jeweils steilsten und achsten Gerade durch die Fehlerbalken.
Die Temperaturabhängigkeit der Relaxationsrate belegt, dass der Relaxationsprozess
thermisch aktiviert ist. Weitere Aussagen über die am Relaxationsprozess beteiligten
Relaxationsraten können durch einen Vergleich der experimentell gemessenen Peaks mit
einem Debye-Peak getroen werden (vergl. Kapitel 3). In Abbildung 5.7 ist exempla-
risch der Verlauf der Inneren Reibung Q−1 über der Temperatur T einer Messung der
Probe Nb0.8Mo0.2H0.045 zusammen mit einem idealen Debye-Peak dargestellt. Die Brei-
te des Debye-Peaks ergibt sich nach Gleichung (3.21) aus der Aktivierungsenthalpie.
Die gemessenen Relaxationspeaks sind demgegenüber um etwa 80% verbreitert. Diese
Verbreiterung ist typisch für alle Messungen und zeigt, dass der Relaxationsprozess durch
ein Spektrum von Relaxationszeiten beschrieben werden muss (vergl. Abschnitt 3.5 und
[Now1972]).
5.5. Diskussion und Vergleich mit Literaturdaten
In diesem Abschnitt werden die Relaxationsraten der in dieser Arbeit gemessenen Proben
mit Literaturdaten verglichen. Zunächst erfolgt ein Vergleich mit früheren Messungen der
anelastischen Relaxation von H und D in Nb0.8Mo0.2. Anschlieÿend werden die gemes-
senen Relaxationsraten mit den Sprungraten von Wassersto in reinem Niob verglichen,
um weitere Informationen über den Relaxationsprozess zu erhalten. Schlieÿlich werden
die Ergebnisse mit Relaxationsmessungen von H und D eingefangen durch Sauersto in
Niob sowie von H in der ungeordneten Legierung Nb0.5V0.5 diskutiert.
H und D in Nb0.8Mo0.2
Es wurden bereits einige frühere Messungen der anelastischen Relaxation von H und D
in Nb0.8Mo0.2 veröentlicht [Maz2000, Leu2003]. Abbildung 5.8 auf Seite 47 zeigt einen
Vergleich mit den Ergebnissen von Messungen einer mit H dotierten Nb0.8Mo0.2H0.03
[Leu2003] und einer mit D dotierten Probe Nb0.8Mo0.2D0.003 [Maz2000]. Beide Proben
wurden mittels Elektrolyse dotiert und stammen ebenso wie die Probe Nb0.8Mo0.2H0.008
45
5. Wassersto in Nb0.8Mo0.2







 TM = 79,9 K, fM = 1738,7 Hz


















Temperatur T / K
Abbildung 5.7: Vergleich des Verlaufs der Inneren Reibung Q−1 in Abhängigkeit von der
Temperatur T der Probe Nb0.8Mo0.2H0.045 bei einer Schwingungsfrequenz von fM =
1738, 7 Hz am Peakmaximum mit dem Verlauf eines idealen Debye-Peaks. Der Debye-
Peak wurde nach Gleichung (3.21) aus der Temperatur des Peakmaximums TM = 79, 9 K
und der Aktivierungsenthalpie H = 121 meV berechnet. Für die Relaxationsstärke wurde
∆ = 2 · Q−1M = 2, 88 · 10−3 verwendet. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde zum De-
bye-Peak ein linearer Untergrund addiert, der dem Untergrund des gemessenen Peaks
entspricht. Der experimentell gemessene Peak ist gegenüber einem idealen Debye-Peak
um etwa 80% verbreitert.
dieser Arbeit von V.V. Sumin aus Russland. Die Daten der Probe Nb0.8Mo0.2H0.008
wurden ebenso in [Leu2003] veröentlicht.
Zunächst werden die drei von V. V. Sumin hergestellten Proben (Nb0.8Mo0.2H0.03
[Leu2003], Nb0.8Mo0.2D0.003 [Maz2000] und Nb0.8Mo0.2H0.003 (diese Arbeit)) mitein-
ander verglichen. Ihre Relaxationsraten stimmen weitgehend miteinander überein. In
[Leu2003] wurde für die Proben Nb0.8Mo0.2H0.03 und Nb0.8Mo0.2H0.008 eine gemeinsame
Aktivierungsenthalpie von H = (54 ± 4) meV bestimmt. Der für die D-dotierte Probe
Nb0.8Mo0.2D0.003 in [Maz2000] für die Aktivierungsenthalpie angegebene Wert beträgt
H = 104 meV. Bei der Relaxationsrate zeigt sich entgegen der Erwartung keine Mas-
senabhängigkeit, jedoch ist die Aktivierungsenthalpie der D-dotierten Probe doppelt so
hoch wie die der H-dotierten Proben.
Dies steht im Kontrast zu den Ergebnissen der Messungen an den in Darmstadt her-
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Abbildung 5.8: Vergleich der Relaxationsraten τ−1 als Funktion der reziproken Temperatur
T−1 der in dieser Arbeit vorgestellten Proben mit Literaturdaten einer mit H dotier-
ten Probe Nb0.8Mo0.2H0.03 [Leu2003] und einer mit D dotierten Probe Nb0.8Mo0.2D0.003
[Maz2000] in einer Arrhenius-Auftragung.
gestellten Proben dieser Arbeit: Alle drei Proben zeigen ein stark von der Isotopenmasse
abhängiges Verhalten. Die Relaxationsraten der D-dotierten Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046
und Nb0.8Mo0.2D0.027 liegt bei einer Temperatur um z. B. T = 90 K um zwei Gröÿen-
ordnungen unterhalb der Relaxationsrate der H-dotierten Probe Nb0.8Mo0.2H0.045. Dies
ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass der Relaxationsprozess im untersuchten Tempe-
raturbereich durch Tunneln dominiert ist.
Die fehlende Isotopieabhängigkeit der Relaxationsrate der aus Russland stammenden
Proben ist überraschend. In [Maz2000] wird für die Probe Nb0.8Mo0.2D0.003 ein Einuss
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durch Einfangen der Wasserstoatome durch Sauersto auf die Relaxationsrate nicht
ausgeschlossen
13
. Auch ein Anteil von H statt D in dieser Probe ist angesichts der gu-
ten Übereinstimmung mit den Relaxationsraten der H-dotierten Proben in Betracht zu
ziehen.
H und D in reinem Niob
Um weitere Erkenntnisse über den Relaxationsprozess zu erhalten, werden die Ergeb-
nisse dieser Arbeit mit Sprungraten von H und D in reinem Niob aus der Literatur
[Wip1997a, Fuk2004] verglichen. Dazu wird angenommen, dass die mittlere Sprungrate
der Wasserstoatome in Nb0.8Mo0.2 durch die Relaxationsrate charakterisiert wird. Die
durch Extrapolation der Daten erhaltene Relaxationsrate bei einer Temperatur von z.
B. T = 90 K liegt in der Probe Nb0.8Mo0.2H0.045 bei τ−1 ≈ 6 · 104 s−1.
Im Folgenden werden diese Werte mit den Literaturdaten von H in reinem Niob ver-
glichen. Die Sprünge der Wasserstoatome erfolgen dabei wie in Nb0.8Mo0.2 zwischen
nächst-benachbarten Tetraederplätzen. In der Literatur sind lediglich Sprungraten Γ von
H in reinem Niob oberhalb einer Temperatur von T ≥ 120 K dokumentiert, da bei tiefe-
ren Temperaturen Ausscheidungen wasserstoreicher Phasen auftreten. Zum Vergleich
wurde daher die Sprungrate von H in reinem Niob aus den Daten oberhalb T = 120 K
zu tieferen Temperaturen extrapoliert. Sie beträgt Γ ≈ 6 · 108 s−1 bei einer Temperatur
von T = 90 K [Wip1997a, Fuk2004]. Daraus ergibt sich ein Unterschied von vier Grö-
ÿenordnungen in den H-Sprungraten Γ in reinem Niob zur Relaxationsrate τ−1 von H in
Nb0.8Mo0.2. Die möglichen Ursachen werden im Folgenden diskutiert:
 Die Energie der Wasserstoatome auf Tetraederplätzen in Nb0.8Mo0.2 variiert auf-
grund der unterschiedlichen Umgebungen. Eine solche Variation kann die durch
Tunnelprozesse dominierte Sprungrate Γ zwischen benachbarten Plätzen reduzie-
ren [Fuk2004, Wip1997a].
 Die Wasserstoatome besetzen vor und nach dem Relaxationsprozess die energe-
tisch günstigsten Tetraederplätze
14
. Der Relaxationsprozess ändert demnach die
Besetzung der Plätze, auf denen die Energie der Wasserstoatome am niedrigsten
ist. Da diese Plätze in der Regel nicht nächst-benachbart sind, erfordert dies auf-
einander folgende Sprünge über gröÿere Distanzen. Das hat zwei Konsequenzen:
1. Die tatsächliche (mittlere) Sprungrate Γ der Wasserstoatome in Nb0.8Mo0.2
liegt über der gemessenen Relaxationsrate τ−1. 2. Eine Diusion zwischen ener-
getisch günstigen Plätzen erfordert Sprünge über energetisch ungünstigere Plätze
und damit auch Sprünge von energetisch günstigeren zu energetisch ungünstigeren
Plätzen. Dies reduziert die Sprungrate Γ selbst in einer klassischen Abschätzung
um einen Faktor ≈ exp [∆E/(kBT )], mit ∆E als Unterschied der Energien der
13
Die Summenkonzentration an Kohlensto, Sticksto und Sauersto in dieser Probe wird mit xC +
xN + xO ≈ 0, 001 angegeben.
14
Die durch die äuÿere Spannung induzierten Änderungen der Energien der Wasserstoatome auf Te-
traederplätzen sind deutlich geringer als die Energieunterschiede aufgrund Änderungen der lokalen
Umgebung.
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Wasserstoatome zwischen den energetisch günstigsten und den energetisch un-
günstigsten Plätzen.
15
H und D eingefangen durch Sauersto in reinem Niob
Um die Diusion von Wassersto in reinem Niob bei tiefen Temperaturen untersuchen
zu können, kann die Bildung von Ausscheidungen durch Einfangen der Wasserstoatome
durch Sauersto unterdrückt werden. Die Sauerstoatome besetzen in reinem Niob Ok-
taederplätze, die Wasserstoatome werden durch den Sauersto auf benachbarten Te-
traederplätzen eingefangen. Die Diusion erfolgt dabei vergleichbar zu Nb0.8Mo0.2 durch
Sprünge von Wasserstoatomen zwischen Tetraederplätzen.
Abbildung 5.9 auf der nächsten Seite zeigt einen Vergleich der Relaxationsraten der
in dieser Arbeit gemessenen Proben mit Literaturdaten von H und D eingefangen durch
Sauersto in reinem Niob. Diese stammen aus Messungen der Widerstandsrelaxation
nach Anlegen einer elastischen Spannung (Nagano et. al.) sowie der mechanischen Rela-
xation (alle anderen) und sind in [Wip1997a] zusammengefasst.
Alle in dieser Arbeit gemessenen Nb0.8Mo0.2-Proben zeigen eine unerwartet gute Über-
einstimmung der Relaxationsraten mit den Daten von H und D eingefangen durch Sauer-
sto in Niob. Sowohl die absoluten Relaxationsraten als auch der Unterschied aufgrund
der Isotopenmasse stimmen gut überein. Diese Übereinstimmung fällt auallend gut für
die Relaxationsrate der Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046 aus. Dies ist ein deutlicher Hinweis,
dass durch den hohen Sauerstoanteil (xO ≈ 2, 9 · 10−3) ein Teil des Deuteriums dieser
Probe durch Sauersto eingefangen wird.
Der Relaxationsprozess von durch Sauersto eingefangenem Wassersto in Niob kann
durch den gleichen Mechanismus wie im Fall von Nb0.8Mo0.2 in dieser Arbeit durch
diusive Sprünge von Wasserstoatomen zwischen energetisch günstigen Plätzen erklärt
werden. Dabei müssen auf dem Pfad zwischen zwei energetisch günstigen Plätzen auch
energetisch ungünstigere Plätze passiert werden.
H in Nb0.5V0.5
Von [Sne1985] stammen Messungen der anelastischen Relaxation von H in der ungeordne-
ten Legierung Nb0.5V0.5. Die bei der geringsten gemessenen Temperatur von T ≈ 110 K
bestimmte Relaxationsrate von H in Nb0.5V0.5 beträgt τ−1 ≈ 3, 5 · 103 s−1. Eine Ex-
trapolation zu T = 90 K ergäbe eine um einen Faktor 1000 geringere Relaxationsrate.
Dies bedeutet eine bei T = 90 K etwa vier Gröÿenordnungen geringere Relaxationsra-
te von H in Nb0.5V0.5 im Vergleich zu H in Nb0.8Mo0.2 dieser Arbeit. Im Vergleich zur
Sprungrate Γ von H in Niob beträgt dieser Unterschied sogar acht Gröÿenordnungen. Die
Unterschiede in den Energien der Wasserstoatome auf benachbarten Tetraederplätzen
15
Dies ist plausibel, betrachtet man zwei benachbarte Plätze 1 und 2, wobei die Energie eines Wasser-
stosatoms auf Platz 2 die auf Platz 1 übersteigt. Dann verhalten sich die Besetzungswahrschein-
lichkeiten p1 und p2 der Plätze zueinander wie p2/p1 = exp [−∆E/(kBT )]. Die Sprungraten von
Platz 1 zu Platz 2, Γ12, bzw. Platz 2 zu Platz 1, Γ21, sind über das detaillierte Gleichgewicht (de-
tailled balance) mit den Besetzungswahrscheinlichkeiten der Plätze verknüpft: p1Γ12 = p2Γ21. Die
Sprungrate Γ12 vom energetisch günstigsten zum energetisch ungünstigsten Platz ist gegenüber Γ21
um einen Faktor exp [−∆E/(kBT )] reduziert.
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Abbildung 5.9: Vergleich der Relaxationsraten τ−1 als Funktion der reziproken Temperatur
T−1 der in dieser Arbeit vorgestellten Proben mit Literaturdaten für von durch Sauersto
eingefangenem Wassersto (H und D) in Niob. Die Zusammenstellung der Werte und das
Bild stammen aus [Wip1997a].
mit unterschiedlichen Umgebungen scheinen in Nb0.5V0.5 deutlich gröÿer auszufallen als
in Nb0.8Mo0.2. Jedoch wird von den Autoren auch eine Besetzung von Oktaederplät-
zen durch Wassersto nicht ausgeschlossen. Der um einen Faktor
√
2 gröÿere Abstand
nächst-benachbarter Oktaederplätze im Vergleich zu nächst-benachbarten Tetraederplät-
zen würde die Tunnelwahrscheinlichkeit und damit die Relaxationsrate deutlich verrin-
gern.
Teile dieser Arbeit sind in [Leu2003] veröentlicht.
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6. Wassersto in Hafnium
6.1. Einleitung
Zusammen mit Titan (Ordnungszahl Z = 22) und Zirkon (Z = 40) steht Hafnium in der
Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente. Insbesondere Zirkon und Hafnium ähneln
sich stark in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften, so dass Hafnium in der
Natur lediglich als Begleiter des Zirkons vorkommt. Die Darstellung reinen Hafniums
gestaltet sich äuÿerst schwierig, kommerziell erhältliches Hafnium ist deshalb stets mit
Zirkon verunreinigt. Das Phasendiagramm von Wassersto in Hafnium ist in Abbildung
6.1 dargestellt.
Alle drei Elemente bilden bei einer Wasserstokonzentration von 1, 5 < x ≤ 2 eine
Hydridphase mit kubisch-ächenzentrierter (fcc, δ-Phase) bzw. bei höherem Wasser-
stogehalt mit tetragonal-ächenzentrierter (fct, -Phase) Gitterstruktur [Sid1952]. Die
Transformation von der δ-Phase zur -Phase führt zu einer nur kleinen Verzerrung des
Gitters [Sid1952]. Für Hafniumhydrid HfHx liegt die Phasengrenze bei Raumtemperatur
bei x ≈ 1, 86 (c ≈ 65 at%) [Ber1989]. Die Wasserstoatome besetzen bis zur maximal
möglichen Konzentration von x = 2 ausschlieÿlich Tetraederplätze.
Aufgrund der hohen möglichen Konzentration stellen die Wasserstozwischengittera-
tome in TiH(D)x, ZrH(D)x und HfH(D)x eine interessante Realisation eines konzen-
trierten Gittergases dar. Im Falle der Elemente Zirkon [Doo1980, Pop1981, Bow1984,
Kor1986, Han1991, Maj1994, Wip2000] und Titan [Stu1992, Bus1980, Kor1970, Kae1996,
Wip2000] wurde dies bereits mit verschiedenen Methoden (NMR, Neutronenstreuung,
Anelastische Relaxation) untersucht, für Hafnium liegen lediglich Untersuchungen mit-
tels NMR vor [Kho1971, Pop1981, Got2003, Maj2003].
Ziel dieser Arbeit war es, die Diusion von Wassersto in der Hydridphase des Hafni-
ums mittels mechanischer Spektroskopie zu untersuchen. Zur Interpretation der Daten
wurde dazu das in [Wip1996] veröentlichte Gittergasmodell für die Zener-Relaxation
verwendet. Dieses Modell sowie die Zener-Relaxation sollen im Folgenden kurz vorge-
stellt werden.
6.2. Relaxationsprozess der Wasserstoatome in Hafnium
In Abbildung 6.2 ist das in der δ-Phase kubisch-ächenzentrierte Hafniumgitter zusam-
men mit den möglichen Tetraederzwischengitterplätzen dargestellt. Wasserstoatome auf
diesen Plätzen lassen sich als Punktdefekte auassen und ihre Wechselwirkung mit einer
äuÿeren angelegten Spannung σ lässt sich über λ-Tensoren beschreiben (vergl. Abschnitt
5.2).
Im Unterschied zur Situation im kubisch-raumzentrierten Gitter (z. B. Nb0.8Mo0.2)
werden alle Wasserstoatome auf Tetraederplätzen im kubisch-ächenzentrierten Gitter
aus Symmetriegründen durch einen einzigen λ-Tensor beschrieben. Daher ist eine an-
elastische Relaxation aufgrund des Snoek-Eekts in Hafniumhydrid nicht möglich. Dies
gilt auch im Falle einer tetragonalen Verzerrung des kubisch-ächenzentrierten Wirts-
gitters (-Phase des Hafniumhydrids). In Anhang B wird dies näher erläutert.
Trotzdem ndet man in Titan, Zirkon und Hafnium eine anelastische Relaxation.
Diese wird auf eine so genannte Zener-Relaxation zurückgeführt. Dabei kommt es zur
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Abbildung 6.1: Phasendiagramm des Systems HfH in einer Auftragung der Temperatur T
über dem Wasserstogehalt. Abweichend von der in dieser Arbeit verwendeten Denition
für die Konzentration x ist der Wasserstogehalt in Atomprozent (100 ·N(H)/(N(H) +
N(M))) angegeben. Die gestrichelten Linien zwischen 63, 8 at% und 64, 6 at% stellen den
Übergangsbereich von der δ-Phase (fcc) zur -Phase (fct) dar. Das Bild wurde entnommen
aus [BAPD1996].
Bildung, Auösung oder Umorientierung von Defektkomplexen unter dem Einuss ei-
ner äuÿeren Spannung. Ein Defektkomplex ist dabei der Zusammenschluss eines oder
mehrerer Einzeldefekte (z. B. Punktdefekte).
Im Folgenden wird zur Veranschaulichung die Zener-Relaxation von Paaren gezeigt
(Abbildung 6.3). Das Auftreten von isolierten Paaren setzt eine nicht zu groÿe Konzen-
tration der Defekte voraus, ansonsten würden zwangsläug gröÿere Komplexe gebildet
werden. Anschlieÿend werden die Ergebnisse eines Modells, welches zur Auswertung der
Daten dient, zur Beschreibung der Zener-Relaxation von Defektkomplexen vorgestellt.
Entscheidend für das Auftreten einer anelastischen Relaxation ist, dass der Defekt-
komplex durch einen anderen λ-Tensor beschrieben wird als die Summe der λ-Tensoren
zweier Punktdefekte. Im Beispiel dehnt ein Paar aus zwei Punktdefekten das Gitter in
Richtung der Bindungsachse stärker als senkrecht dazu und auch stärker als die Summe
zweier ungepaarter Punktdefekte. Die Bindung wird dabei als Punktdefekt aufgefasst
und hat aufgrund ihrer Hantelform tetragonale Symmetrie. Entsprechend der Richtung
der Bindungsachse werden drei Punktdefekte p (mit p = x, y, z) unterschieden, die ana-
log zu Gleichung (5.3) durch jeweils einen eigenen λ(p)-Tensor beschrieben werden. Durch
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Abbildung 6.2: Tetraeder-Zwischengitterplätze in einem kubisch-ächenzentrierten Wirtsgit-
ter. Je vier benachbarte Wirtsgitteratome (blau) bilden einen Tetraeder, in dessen Zen-
trum sich der Zwischengitterplatz (rot bzw. grün) bendet. Diese bilden ein einfach-
kubisches Untergitter mit der halben Gitterkonstante des Wirtsgitters. Insgesamt sind
so zwei Tetraederplätze je Metallatom vorhanden.
Anlegen einer äuÿeren Spannung kommt es deshalb vermehrt zur Auösung energetisch
ungünstigerer und zur Bildung energetisch günstigerer Paare, entsprechend einer Um-
population der Bindungsachsen. Da dies durch Sprünge der Wasserstoatome geschieht,
kommt es so zu einer anelastischen Relaxation.
Bei hohen Wasserstokonzentrationen wie im Falle der hier gemessenen Hafnium-
Proben ist es nicht mehr gerechtfertigt, isolierte Paare zu betrachten. Stattdessen ndet
unter einer äuÿeren Spannung die Bildung und Auösung gröÿerer H- bzw. D-Komplexe
statt. Für die Zener-Relaxation solcher Komplexe wurde von H.Wipf und B. Kappes-
ser ein Gittergasmodell vorgestellt [Wip1996], welches zur Auswertung der Messdaten
dieser Arbeit dient.
Im Rahmen dieses Modells wird davon ausgegangen, dass die anelastische Relaxa-
tion durch Bindungen zwischen jeweils zwei Wasserstoatomen verursacht wird. Jede
Verbindung zwischen nächsten Nachbarn wird durch einen λ-Tensor beschrieben. Wech-
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Abbildung 6.3: Beispiel zur Zener-Relaxation durch Auösung und Bildung von Defektpaa-
ren. Jeder Punkt in der Grak repräsentiert einen Tetraederzwischengitterplatz. Bild (a):
Keine äuÿere Spannung: σ = 0,  = 0. Direkt benachbarte Punktdefekte (grüne Punkte)
bilden jeweils ein Paar. Diese dehnen das Gitter entlang der Bindungsachse stärker als zwei
ungepaarte Punktdefekte. Bild (b): Äuÿere Spannung in x-Richtung: σ = σx,  = e. Paar
mit Bindung entlang x-Richtung energetisch günstiger als entlang y-Richtung. Ungepaar-
te Punktdefekte erfahren keine Umpopulation. Bild (c): Äuÿere Spannung in x-Richtung:
σ = σx, (t) = e + a(t). Auösung des Paares mit Bindung entlang der y-Richtung
und Bildung eines weiteren Paares mit Bindung entlang der x-Richtung durch thermisch
aktivierte Sprünge führt zu anelastischer Zusatzdehnung a(t).
selwirkungen zwischen Wasserstoatomen werden in diesem Modell vernachlässigt. Eine
Doppelbesetzung von Tetraederplätzen wird jedoch ausgeschlossen.
Durch die diusive Bewegung der Wasserstoatome werden ständig Bindungen auf-
gelöst und neu gebildet. Dabei wird angenommen, dass sich der Wassersto nur durch
Nächste-Nachbarsprünge zwischen Tetraederplätzen durch das Gitter bewegen kann. Die-
se Sprünge werden bei gegebener Temperatur charakterisiert durch eine einzige Sprung-
rate Γ. Γ ist dabei wie bisher deniert als die Sprungrate eines Wasserstoatoms zu
einem freien der sechs nächstbenachbarten Tetraederplatz.
Die Relaxationspektren der frequenzabhängigen Kompressibilität 3(S11+2S12) und des
frequenzabhängigen reziproken Schermoduls 2(S11−S12) werden durch ihre Imaginärteile
dargestellt
16
. Diese sollen hier mit 3(S11+2S12)′′ bzw. 2(S11−S12)′′ bezeichnet werden.
Der zweite reziproke Schermodul S44 zeigt aus Symmetriegründen keine Relaxation.
Das Relaxationsspektrum der Kompressibilität 3(S11+2S12)′′ kann beschrieben werden
durch:
16
Bei S11, S12 und S44 handelt es sich um die elastischen Konstanten des kubischen Kristalls in Voigt-
scher Notation, wie sie in Abschnitt 3.1 eingeführt wurden.
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{cos2(kxa) + 2 cos(kxa)cos(kya)}d3k (6.1)
Mit p(k) = 8Γ(sin2(kxa/2) + sin2(kya/2) + sin2(kza/2)), k = (kx, ky, kz) ein Wellen-
vektor, Γ die bereits denierte Sprungrate, a der Abstand zweier nächst-benachbarter
Tetraederplätze und ω = 2πf die Kreisfrequenz der Schwingung. Das Relaxationsstärke
der Kompressibilität ist gegeben durch:





c2(1− c)2(λ1 + 2λ2)2 (6.2)
c = x2 ist dabei die Besetzungswahrscheinlichkeit eines Tetraederplatzes.
Das Relaxationsspektrum des reziproken Schermoduls 2(S11 − S12)′′ wird berechnet
zu:


























c2(1− c)2(λ1 − λ2)2 (6.4)
Zunächst ist festzustellen, dass die Relaxationsstärken beider Relaxationsspektren pro-
portional zu c2(1− c)2 sind. Dies ergibt sich aus der Annahme, dass eine Bindung zwi-
schen zwei Wasserstoatomen durch einen λ-Tensor beschrieben wird. Für eine sehr
niedrige Wasserstokonzentration ist die Relaxationsstärke demnach proportional zum
Quadrat der Konzentration x2 mit x = 2c. Bei sehr hoher Konzentration entsprechend
zum Quadrat der Konzentration der Tetraederleerstellen x2leer mit xleer = 2(1− c).
Der Verlauf der auf ihre jeweiligen Relaxationsstärken normierten Relaxationsspek-
tren in Abhängigkeit von der Kreisfrequenz ω = 2πf , mit f der Schwingungsfrequenz
der Probe, ist in Abbildung 6.4 dargestellt. Das Bild wurde aus [Wip1996] entnom-
men.
17
Die Auftragung erfolgt über dem Zehnerlogarithmus log(ωτres(c → 0)) des Pro-
dukts aus Kreisfrequenz und der mittleren Verweilzeit τres(c → 0). Die mittlere Ver-
weilzeit τres(c → 0) ist für Wasserstoatome auf Tetraederplätzen in einem kubisch-
ächenzentrierten Gitter im Grenzfall einer kleinen Besetzungswahrscheinlichkeit c→ 0
17
Abweichend von der Darstellung in dieser Arbeit wird in [Wip1996] als Bezeichnung für die Kompres-
sibilität (S11 + 2S12) und für den reziproken Schermodul (S11 − S12) verwendet.
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Abbildung 6.4: Die normierten Relaxationsspektren (S11 + 2S12)′′/∆(S11 + 2S12) und (S11 −
S12)′′/∆(S11 − S12) (durchgezogene Linien) in einer Auftragung über log(ωτres(c → 0)).
Die Relaxationsspektren wurden auf ihre jeweilige Relaxationsstärke normiert. Die ge-
strichelte Linie stellt zum Vergleich den Verlauf eines Debye-Peaks für eine mittlere
Verweilzeit τres(c→ 0) dar. Das Bild wurde aus [Wip1996] entnommen.
mit der Sprungrate Γ verknüpft über τres(c → 0) = 1/(6Γ) [Wip1996]. Mit steigen-
der Besetzungswahrscheinlichkeit c > 0 steigt auch die mittlere Verweilzeit gegenüber
τres(c → 0) an. Zum Vergleich ist in Abb. 6.4 ein Debye-Peak, wie er sich für eine
einzige mittlere Verweilzeit τres(c→ 0) ergäbe, eingezeichnet.
Zunächst soll gezeigt werden, wie aus den experimentellen Daten mit Hilfe des Modells
die Sprungrate Γ der Wasserstoatome bestimmt werden kann.
Die Sprungrate Γ ergibt sich aus der Lage der Peakmaxima der Relaxationsspektren.
Nach [Wip1996] treten die Peakmaxima für das Relaxationsspektrum der Kompressibi-
lität 3(S11 + 2S12)′′ bei Γ = 0, 52fM und des reziproken Schermoduls 2(S11 − S12)′′ bei
Γ = 0, 54fM auf. Hierbei ist fM die Schwingungsfrequenz der Probe am Peakmaximum.
Demnach treten die Peakmaxima der beiden Spektren bei leicht unterschiedlichen Tem-
peraturen auf. Die Werte der elastischen Suszeptibilitäten S11 und S12 für Hafnium sind
nicht bekannt. Die einzelnen Beiträge der Relaxation der Kompressibilität 3(S11+2S12)
und des reziproken Schermoduls 2(S11−S12) zur im Experiment gemessenen elastischen
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Suszeptibilität J (vergl. Abschnitt 4.1) können deshalb nicht angegeben werden. Da der
numerische Zusammenhang zwischen der Sprungrate Γ und der Schwingungsfrequenz
der Probe für beide Relaxationsspektren nahezu identisch ist, wird bei der Auswertung
der Messdaten angenommen, dass die Sprungrate am Maximum der Relaxation gegeben
ist durch Γ = 0, 53fM .
Im Folgenden werden die Relaxationsspektren der Kompressibilität und des reziproken
Schermoduls mit einem idealen Debye-Peak verglichen (vergl. Abb. 6.4). Für eine ein-
zelne Relaxationszeit haben die normierten Relaxationsspektren die Form eines Debye-
Peaks. Das Relaxationsspektrum des reziproken Schermoduls 2(S11 − S12)′′ ist dem ge-
genüber leicht verbreitert, das Relaxationsspektrum der Kompressibilität 3(S11+2S12)′′
zeigt eine deutliche Verbreiterung. Diese weist darauf hin, dass sowohl die Relaxation
der Kompressibilität 3(S11+2S12) als auch des reziproken Schermoduls 2(S11−S12) ein
Spektrum von Relaxationsraten aufweisen. Dies ist auch unter der vereinfachenden An-
nahme einer einzigen Sprungrate Γ der Wasserstoatome der Fall. Die Begründung, dass
auch eine einzige Sprungrate ein Spektrum von Relaxationsraten zur Folge haben kann,
liegt darin, dass in dem Modell auch langreichweitige Diusionsprozesse berücksichtigt
werden. D. h. aufeinanderfolgende Sprünge mit der Sprungrate Γ tragen ebenfalls zum
Relaxationsprozess bei. Das Spektrum an Relaxationsraten führt zu einer Verbreiterung
des Zener-Relaxationspeaks gegenüber einem Debye-Peak.
Im Modell werden einige vereinfachende Annahmen gemacht, die für reale Systeme
nicht vollständig zutreen müssen:
 Wechselwirkungseekte zwischen benachbarten Wasserstoatomen wurden vernach-
lässigt. Die Mehrfachbesetzung eines Platzes ist jedoch ausgeschlossen.
 Es wurden lediglich Sprünge zwischen nächst-benachbarten Tetraederplätzen an-
genommen, d . h. das Auftreten längere Sprungwege wird nicht berücksichtigt.
 Für alle Sprünge wurde vorausgesetzt, dass sie sich durch eine einzige Sprungra-
te beschreiben lassen. Aufgrund von Unterschieden in der lokalen Umgebung der
Wasserstoatome können die Sprungraten ebenfalls modiziert werden.
 Auch andere H(D)-Bindungen als zwischen nächsten Nachbarn können durch λ-
Tensoren beschrieben werden.
Eine Berücksichtigung dieser Faktoren würde vor allem zu einer zusätzlichen Verbrei-
terung der Relaxationsspektren führen.
6.3. Probenpräparation
Beim Ausgangsmaterial für die Probenherstellung handelte es sich um Hafniumfolien
mit zwei unterschiedlichen Dicken: 0,1 mm und 0,25 mm. Die 0,1 mm dicke Folie wurde
von der Firma Goodfellow bezogen, die 0,25 mm dicke Folie von der Firma Alfa
Aesar.
Wie bereits erwähnt, kommt Hafnium in der Natur lediglich als Begleiter des Zirkon vor
und ist von diesem aufgrund der Ähnlichkeit der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften nur schwer zu isolieren. Die kommerziell erhältlichen Hafnium-Folien enthalten
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Abbildung 6.5: Röntgendiraktogramme der untersuchten Hafnium-Proben. Jeweils drei Pro-
ben benden sich in der δ-Phase (x = 1,67; 1,69 und 1,72) bzw. in der -Phase (x =
1,88; 1,91 und 1,93). Die im Vergleich zur x = 1, 88 dotierten Probe bei x = 1, 91 und
x = 1, 93 zusätzlich auftauchenden Peaks stammen von zur Kalibrierung der Streuwinkel
beigemengtem Silizium.
daher immer auch einen Anteil an Zirkon, dieser wird vom Hersteller für das verwendete
Material lediglich chargenweise mit typisch 3 Gewichtsprozent angegeben. Da die Was-
serstokonzentration der Proben über ihre Masse bestimmt wird, ist es notwendig, den
tatsächlichen Zirkonanteil der Proben zu kennen. Daher wurde das Ausgangsmaterial
in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. H. M. Ortner, TU Darmstadt, mittels
Röntgen-Floureszenz-Analyse (RFA) untersucht. Für die Proben der Firma Goodfel-
low ergab sich ein Zirkonanteil von 4,2 Gewichtsprozent (entsprechend 8 at%), die Pro-
ben von Alfa Aesar enthielten 1,9 Gewichtsprozent Zirkon (entsprechend 3,7 at%).
Diese Werte dienten zur Berechnung der Wasserstokonzentration der Proben. Der hohe
Zirkonanteil des Goodfellow-Materials wurde erst im Laufe der Messungen bemerkt.
Dies war der Grund, weshalb anschlieÿend das geringer verunreinigte Alfa Aesar-
Material verwendet wurde.
Alle Proben wurden bei einer Temperatur von T = 1550  bei einem Vakuumdruck
um p ≈ 10−10 hPa angelassen, um Versetzungen, die durch Kaltverformung bei der Her-
stellung des Ausgangsmaterials eingebracht wurden, auszuheilen. Anschlieÿend wurden
die Proben zunächst gewogen und mit der in Abschnitt 4.3 vorgestellten Beladungsanlage
58
6. Wassersto in Hafnium
Probe Konzentration Phase Abmessungen Zirkonanteil
x Länge x Breite x Dicke
HfH1,67 1, 67 ± 0, 02 δ-Phase (fcc) 30,3 x 5,5 x 0,25 mm3 1,9 Gew%
HfH1,69 1, 69 ± 0, 04 δ-Phase (fcc) 25 x 5 x 0,1 mm3 4,2 Gew%
HfD1,72 1, 72 ± 0, 03 δ-Phase (fcc) 25 x 5 x 0,1 mm3 4,2 Gew%
HfH1,88 1, 88 ± 0, 02 -Phase (fct) 25 x 5 x 0,1 mm3 4,2 Gew%
HfD1,91 1, 91 ± 0, 03 -Phase (fct) 38,4 x 5,4 x 0,25 mm3 1,9 Gew%
HfD1,93 1, 93 ± 0, 01 -Phase (fct) 36,1 x 5,2 x 0,25 mm3 1,9 Gew%
Tabelle 6.1: Dotierung, Phase, Abmessungen und Zirkonanteil der untersuchten Hafnium-
Proben.
mit Wassersto dotiert. Die Temperatur betrug T = 900  als der benötigte Wasser-
sto
18
in das Probenvolumen gegeben wurde. Um ein Verbiegen der Proben durch in-
homogenes Eindringen des Wasserstos zu minimieren, wurde die Temperatur mit einer
niedrigen Rate von ∆T/∆t = −15 K/h auf Raumtemperatur abgesenkt.
Nach der Beladung wurden die Proben erneut gewogen und sowohl aus der Druckab-
nahme als auch aus der Gewichtszunahme die Wasserstokonzentration bestimmt. Diese
Methoden liefern einen über die gesamte Probe gemittelten Wert für die Konzentration.
Um eine Aussage darüber zu erhalten, ob und wie sich die Konzentration entlang der Pro-
be ändert, wurden Stücke von beiden Enden der lamellenförmigen Proben abgebrochen
und heiÿextrahiert. Die Abweichungen von der mittleren Konzentration betrugen maxi-
mal 2%. Zur Bestimmung der Gitterstruktur der Proben und ob sich diese innerhalb der
Proben ändert bzw. die Proben sich in zwei Phasen benden, wurden ebenso Bruchstücke
von beiden Probenenden mittels Röntgendiraktometrie (Debye-Scherrer-Verfahren)
untersucht.
Insgesamt wurde die Diusion von Wassersto in sechs verschiedenen Proben unter-
sucht. Dabei wurden sowohl für die δ-Phase (fcc) als auch für die -Phase (fct) mit H
sowie mit D dotierte Proben hergestellt. Ihre charakteristischen Daten sind in Tabelle
6.1 zusammengefasst.
Die Ergebnisse der Röntgendiraktometrie sind in Abbildung 6.5 zu sehen. Sie zeigen
eindeutig, dass die Proben mit einem Wasserstogehalt bis x = 1, 72 in der reinen δ-
Phase mit kubisch-ächenzentrierter Gitterstruktur vorliegen. Die Proben ab x = 1, 88
benden sich in der reinen -Phase. Die bei x = 1,91 und 1,93 zusätzlich auftauchenden
Peaks stammen von beigemengtem Silizium, das zur Kalibrierung der Streuwinkel diente.
Die Werte der Gitterparameter sind in Tabelle 6.2 angegeben. Diese stimmen gut mit
Literaturwerten [Sid1952, Sid1956, Ber1989] überein.
Da die dotierten Proben sehr spröde waren, wurden am Einspannungsende der Proben
mit einer Dicke von 0,1 mm (HfH1,69, HfD1,72 und HfH1,88) mittels eines Keramikkle-
bers (Cotronics 940) beidseitig Metallplättchen aufgeklebt, damit die Proben beim
Einbau in die Messapparatur nicht brechen. Um dennoch bei verschiedenen Schwin-
18
Dieser teilt sich auf in einen zu absorbierenden Anteil sowie in einen Anteil zur Erzeugung des Gleich-
gewichtsdrucks.
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Probe Phase Struktur a/nm c/nm
HfH1,67 δ-Phase fcc 0, 4695 ± 0, 0008 -
HfH1,69 δ-Phase fcc 0, 4703 ± 0, 0005 -
HfD1,72 δ-Phase fcc 0, 4683 ± 0, 0008 -
HfH1,88 -Phase fct 0, 4888 ± 0, 0006 0, 430 ± 0, 007
HfD1,91 -Phase fct 0, 4885 ± 0, 0006 0, 4344 ± 0, 002
HfD1,93 -Phase fct 0, 4887 ± 0, 0007 0, 4361 ± 0, 0001
Tabelle 6.2: Gitterparameter der untersuchten Hafnium-Proben.
gungsfrequenzen messen zu können, wurden am freien Ende Gewichte aus Wolfram
19
(zur Reduktion der Resonanzfrequenz) angebracht bzw. die Proben gekürzt (zur Erhö-
hung der Resonanzfrequenz).
6.4. Auswertung der Messdaten
In diesem Abschnitt wird das Vorgehen zur Auswertung der Messdaten erläutert. In
Abbildung 6.6 auf der nächsten Seite ist exemplarisch der Verlauf der Inneren Reibung
Q−1 als Funktion der Temperatur T einer Messung der anelastischen Relaxation an der
Probe HfH1,67 vor (schwarze Punkte) und nach (grüne Punkte) Abzug eines plausiblen
(linearen) Untergrunds dargestellt.
Die Messung zeigt einen deutlichen Relaxationspeak des Wasserstos um T ≈ 300 K.
Die Temperatur am Peakmaximum TM wurde aus dem Graphen bestimmt sowie die
zugehörige Schwingungsfrequenz fM der Probe aus den Messdaten abgelesen.
Da reines Hafnium im Vergleich zum Hafniumhydrid eine hexagonale Gitterstruktur
aufweist, konnte der Verlauf der Inneren Reibung Q−1 einer wasserstofreien Hafni-
umprobe zur Bestimmung des tatsächlichen Untergrunds nicht gemessen werden. Der
angenommene Verlauf des Untergrunds dient daher der Fehlerabschätzung bei der Be-
stimmung der Temperatur am Peakmaximum TM .
Um den Einuss einer Curie-Abhängigkeit der Relaxationsstärke ∆ ∝ T−1 (vergl.
Gleichungen (6.2) und (6.4)) auf die Lage des Peakmaximums abzuschätzen, wurde die
Innere Reibung Q−1 mit der Temperatur T multipliziert und als Funktion der Tempe-
ratur aufgetragen. Abbildung 6.7 auf Seite 62 zeigt dieselbe Messung wie in Abbildung
6.6 in dieser Darstellung. Für die Auftragung von T · Q−1 wurde dazu derselbe Unter-
grund wie in der Auftragung Q−1 gewählt und mit der Temperatur T multipliziert. Die
Lage des Peakmaximums verschiebt sich in dieser Darstellung zu um ∆T ≈ 3 K höheren
Temperaturen. Diese Verschiebung ist typisch für alle Messungen.
Aus den unterschiedlichen Temperaturen TM für das Peakmaximum ergeben sich aus
den Messdaten auch unterschiedliche Werte für die Schwingungsfrequenz fM . Die Un-
terschiede liegen typischerweise im Bereich von ≈ 0, 1%.
Da die tatsächliche Temperaturabhängigkeit der Relaxationsstärke∆ sowie der Verlauf
des Untergrunds nicht bekannt sind, wurde zur Auswertung aus den Werten von TM der
19
Zylindrische Form, 1 - 2 mm Durchmesser sowie etwa 1 mm hoch.
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Abbildung 6.6: Verlauf der Inneren Reibung Q−1 als Funktion der Temperatur T der Probe
HfH1,67 vor (schwarze Punkte) und nach (grüne Punkte) Abzug eines linearen Unter-
grunds. Die Temperaturen am Peakmaximum TM und die zugehörigen Schwingungsfre-
quenzen fM sind für beide Fälle in der Grak angegeben. Der angenommene lineare
Untergrund ist ebenfalls dargestellt.
Mittelwert gebildet sowie die gröÿte Abweichung von diesem Mittelwert als dessen Fehler
verwendet. Ebenso wurde mit den Werten der Schwingungsfrequenz fM verfahren.
6.5. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
Die Messungen der anelastischen Relaxation der Hafniumproben in der kubisch-ächen-
zentrierten δ- und der tetragonal-ächenzentrierten -Phase werden in diesem Abschnitt
vorgestellt und diskutiert. Zunächst erfolgt eine Vorstellung und Zusammenfassung der
Messergebnisse. Anschlieÿend erfolgt eine Betrachtung der thermischen Abhängigkeit
des Relaxationsprozesses und der Breite der Relaxationspeaks. Schlieÿlich werden die
Ergebnisse mit Literaturdaten verglichen und diskutiert.
Alle Messungen der anelastischen Relaxation wurden mit der in Abschnitt 4.2 vor-
gestellten Apparatur durchgeführt, dabei wurde bei den ersten Experimenten noch ein
Temperaturbereich von 4, 2 K < T < 373 K durchfahren. Da sich schnell zeigte, dass
die Relaxation aller Proben um Raumtemperatur stattndet, wurde in anschlieÿenden
Experimenten der durchfahrene Temperaturbereich auf 77 K < T < 373 K verringert.
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Abbildung 6.7: Auftragung von T ·Q−1 als Funktion der Temperatur T der Probe HfH1,67 vor
(schwarze Punkte) und nach (grüne Punkte) Abzug eines Untergrunds. Die Temperaturen
am Peakmaximum TM und die zugehörigen Schwingungsfrequenzen fM sind für beide
Fälle in der Grak angegeben. Der Untergrund ist derselbe wie in Abb. 6.6.
Darstellung der Messwerte
In diesem Abschnitt werden die experimentellen Ergebnisse der Hafniumhydridproben
vorgestellt. In den Abbildungen 6.8 - 6.11 ist der Verlauf der Inneren Reibung Q−1 als
Funktion der Temperatur T aller gemessenen Hafnium-Proben dargestellt. Die daraus
abgelesenen Werte für die Temperatur am Peakmaximum TM und die Schwingungsfre-
quenz fM sind in den jeweiligen Graphen angegeben. Die Proben HfH1,67, HfH1,69 (Abb.
6.8) und HfD1,72 (Abb. 6.9) benden sich in der δ-Phase, die Proben HfH1,88, HfD1,91
(Abb. 6.10) und HfD1,93 (Abb. 6.11) in der -Phase.
Die Ergebnisse der Messungen werden im Folgenden zusammengefasst:
 Bei allen Proben tritt ein Peak in der Inneren Reibung Q−1 aufgrund der Re-
laxation von Wasserstokomplexen auf. Das Peakmaximum wird mit steigender
Schwingungsfrequenz der Proben zu höheren Temperaturen hin verschoben, was
auf einen thermisch aktivierten Prozess hindeutet.
 Die Relaxationspeaks der Proben in der -Phase treten bei vergleichbaren Frequen-
zen bei ≈ 35 K höheren Temperaturen als bei den Proben in der δ-Phase auf.
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Abbildung 6.8: Zusammenstellung des Verlaufs der Inneren Reibung Q−1 als Funktion der
Temperatur T für die Proben HfH1,67 (linke Seite) und HfH1,69 (rechte Seite) für ver-
schiedene Schwingungsfrequenzen. Die Temperaturen an den Peakmaxima TM und die
zugehörigen Schwingungsfrequenzen fM sind jeweils im Graphen angegeben. Die Zuord-
nung zu den jeweiligen Proben geht ebenfalls aus ihnen hervor.
 Die maximale Innere Reibung Q−1M der Proben in der -Phase ist überraschend um
einen Faktor ≈ 30 gröÿer als bei den Proben in der δ-Phase. Bei Annäherung an
die maximale Konzentration von x = 2 erwartet man eigentlich eine Abnahme der
Relaxationsstärke, da die Zahl der unbesetzten Tetraederplätze sinkt. Gemäÿ den
Gleichungen (6.2) und (6.4) ist die Relaxationsstärke bei hohen Konzentrationen
proportional zum Quadrat der Leerstellen x2leer = (2−x)2 = (2(1− c))2. Auf diese
deutliche Abweichung wird am Ende des Kapitels genauer eingegangen.
 Bei zwei Messungen an der Probe HfH1,67 (fM = 364, 8 Hz (Abb. 6.8 links oben)
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Abbildung 6.9: Zusammenstellung des Verlaufs der Inneren Reibung Q−1 als Funktion
der Temperatur T für die Probe HfD1,72 für verschiedene Schwingungsfrequenzen. Die
Schwingungsfrequenz fM steigt in folgender Reihenfolge der Graphen an: links oben →
links unten → rechts oben → rechts unten. Die Temperaturen an den Peakmaxima TM
und die zugehörigen Schwingungsfrequenzen fM sind jeweils im Graphen angegeben.
und fM = 366, 3 Hz (Abb. 6.8 links unten)) treten zwei zusätzliche schmale Peaks
der Inneren Reibung Q−1 auf. Diese werden jedoch nicht bei allen Messungen
an dieser Probe beobachtet. Trotz gleicher Schwingungsfrequenz der beiden Mes-
sungen ändert sich zudem ihre Lage. Es handelt sich daher um Artefakte, die
wahrscheinlich aus der Einspannung der Probe resultieren.
 Die D-dotierte Probe HfD1,72 zeigt bei Temperaturen oberhalb des Peakmaximums
eine deutlich höhere Innere Reibung als bei Temperaturen unterhalb. Dabei kann es
sich um einen zusätzlichen unaufgelösten Peak handeln. Seine Lage deutet darauf
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Abbildung 6.10: Zusammenstellung des Verlaufs der Inneren Reibung Q−1 als Funktion der
Temperatur T für die Proben HfH1,88 (linke Seite) und HfD1,91 (rechte Seite) für ver-
schiedene Schwingungsfrequenzen. Die Temperaturen an den Peakmaxima TM und die
zugehörigen Schwingungsfrequenzen fM sind jeweils im Graphen angegeben. Die Zuord-
nung zu den jeweiligen Proben geht ebenfalls aus ihnen hervor.
hin, dass sich ein kleiner Teil der Probe in der tetragonal-ächenzentrierten -
Phase bendet, auch wenn die Röntgenanalyse der Bruchstücke von beiden Enden
der Probe keinen Hinweis darauf gibt.
Diskussion der Relaxationsrate
Um weitere Erkenntnisse über den Relaxationsprozess zu erhalten, ist in Abbildung 6.12
die Kreisfrequenz 2πfM am Peakmaximum sowie die Sprungrate Γ als Funktion der
reziproken Temperatur TM am Peakmaximum in einer logarithmischen Auftragung für
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Abbildung 6.11: Zusammenstellung des Verlaufs der Inneren Reibung Q−1 als Funktion
der Temperatur T für die Probe HfD1,93 für verschiedene Schwingungsfrequenzen. Die
Schwingungsfrequenz fM steigt in folgender Reihenfolge der Graphen an: links oben →
links unten → rechts oben. Die Temperaturen an den Peakmaxima TM und die zugehöri-
gen Schwingungsfrequenzen fM sind jeweils im Graphen angegeben.
alle Proben dargestellt. Die Daten der jeweiligen Proben werden gut durch ein Arrhe-
nius-Gesetz beschrieben. Die eingezeichneten Geraden sind das Ergebnis einer linearen
Regression an die Datenpunkte. Die daraus folgenden Aktivierungsenthalpien H und
Sprungraten Γ(T = 310 K) bei einer mittleren Temperatur von T = 310 K sind in
Tabelle 6.3 zusammengefasst. Die Fehler der Aktivierungsenthalpie und der Sprungra-
te Γ ergeben sich aus dem Verlauf einer steilsten und einer achsten Gerade durch die
Fehlerbalken.
Die Ergebnisse werden im Folgenden diskutiert:
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Abbildung 6.12: Arrhenius-Darstellung der Kreisfrequenz am Peakmaximum 2πfM und der
Sprungrate Γ = 0, 53fM der H- und D-dotierten Hafniumproben über der reziproken
Peaktemperatur T−1M . Die AktivierungsenthalpienH sowie die Sprungraten Γ(T = 310 K)
bei einer mittleren Temperatur von T = 310 K sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.
 Die Abhängigkeit der Relaxationsrate von der Temperatur belegt, dass der Rela-
xationsprozess thermisch aktiviert ist.
 Zwischen den H- und D-dotierten Proben unterscheiden sich die Relaxationsraten
sowohl in der δ- als auch in der -Phase um einen Faktor 2 - 5. Dieser Unterschied
ist auf die verschiedenen Massen der Isotope zurückzuführen. Er fällt höher aus
als der bei einem rein klassischen Diusionsprozess erwartete Faktor
√
2, aber
deutlich niedriger als im Falle der durch Tunnelprozesse dominierten Diusion z.
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Probe Phase Aktivierungs- Sprungrate bei T = 310 K
enthalpie H/eV Γ/ s−1
HfH1,67 δ (fcc) 0, 71 ± 0, 07 (1, 3 ± 0, 1) · 103
HfH1,69 δ (fcc) 0, 66 ± 0, 07 (8, 3 ± 0, 8) · 102





HfH1,88  (fct) 0, 6± 0, 05 (1, 1 ± 0, 1) · 102
HfD1,91  (fct) 0, 54 ± 0, 08 (3, 7 ± 0, 8) · 101
HfD1,93  (fct) 0, 62 ± 0, 06 (3, 3 ± 0, 3) · 101
Tabelle 6.3: Aktivierungsenthalpie H und Sprungrate Γ(T = 310 K) bei einer Temperatur
von T = 310 K der Hafniumproben.
B. in Nb0.8Mo0.2 und reinem Niob (vergl. Kapitel 5).
 Die Relaxationsraten der δ- und der -Phase unterscheiden sich um etwa eine Grö-
ÿenordnung.
 Die Relaxationsraten der beiden Proben HfH1,67 und HfH1,69 unterscheiden sich
stärker (≈ 30%), als aufgrund der geringen Dierenz ihrer Wasserstokonzentrati-
on erwartet. Auällig ist dieser Unterschied, vergleicht man dazu die beiden Proben
HfD1,91 und HfD1,93: Die Dierenz ihrer Wasserstokonzentrationen ist vergleich-
bar zu den Proben HfH1,67 und HfH1,69, die Relaxationsraten stimmen jedoch gut
überein. Die Ursache für die abweichenden Relaxationsraten der Proben HfH1,67
und HfH1,69 ist wahrscheinlich ihr unterschiedlicher Zirkonanteil (HfH1,67: 1,9 Ge-
wichtsprozent, HfH1,69: 4,2 Gewichtsprozent  siehe auch Tab. 6.1).
Breite der Relaxationspeaks
Um weitere Aussagen über die Relaxation in Hafniumhydrid und ihre Beschreibung
durch das in [Wip1996] vorgestellte Modell der Zener-Relaxation zu erhalten, werden
in diesem Abschnitt die gemessenen Relaxationspeaks mit dem erwarteten Verlauf der
Relaxationsspektren der Kompressibilität 3(S11 + 2S12)′′ (Gleichung (6.1)) und des re-
ziproken Schermoduls 2(S11 − S12)′′ (Gleichung (6.3)) verglichen. Ebenso erfolgt ein
Vergleich mit einem idealen Debye-Peak, wie er sich für eine einzige Relaxationsrate
ergibt.
In Abbildung 6.13 auf der nächsten Seite sind jeweils eine Messung der Inneren Rei-
bung Q−1 einer Probe (HfH1,67) in der kubisch-ächenzentrierten δ-Phase und einer
Probe (HfD1,91) in der tetragonal-ächenzentrierten -Phase dargestellt. Diese beiden
Messungen sind bezüglich der Breite der Relaxationspeaks exemplarisch für alle Mes-
sungen an Proben in den jeweiligen Phasen.
Zur Berechnung der Relaxationsspektren wurden die sich aus den Arrhenius-Auf-
tragungen ergebenden Aktivierungsenthalpien (HfH1,67: H = 0, 71 eV, HfD1,91: H =
0, 54 eV) sowie die Temperaturen an den Peakmaxima (HfH1,67: TM = 301, 4 K, HfD1,91:
TM = 333, 3 K) verwendet. Die Relaxationsstärken wurden so gewählt, dass das jeweilige
68
6. Wassersto in Hafnium



















Temperatur T / K

























Temperatur T / K






 TM = 333,3 K, fM = 302,7 Hz
 (S11 + 2S12)''













Temperatur T / K











 TM = 301,4 K, fM = 1116 Hz
 (S11 + 2S12)''
















Temperatur T / K
Abbildung 6.13: Links oben: Vergleich des experimentellen Verlaufs von Q−1 der Probe
HfH1,67 mit den erwarteten Relaxationsspektren der Kompressibilität 3(S11 + 2S12)′′
(Gleichung (6.1)) und des reziproken Schermoduls 2(S11− S12)′′ (Gleichung (6.3)). Links
unten: Vergleich des experimentellen Verlaufs von Q−1 der Probe HfH1,67 mit einem idea-
len Debye-Peak. Rechts oben: Vergleich des experimentellen Verlaufs von Q−1 der Pro-
be HfD1,91 mit den erwarteten Relaxationsspektren der Kompressibilität 3(S11 + 2S12)′′
(Gleichung (6.1)) und des reziproken Schermoduls 2(S11−S12)′′ (Gleichung (6.3)). Rechts
unten: Vergleich des experimentellen Verlaufs von Q−1 der Probe HfD1,91 mit einem idea-
len Debye-Peak. Weitere Erläuterungen im Text.
Peakmaximum mit den Messwerten übereinstimmt. Die Temperaturabhängigkeit der
Relaxationsstärke, wie sie sich aus den Gleichungen (6.2) und (6.4) ergibt, wurde bei der
Berechnung berücksichtigt. Zudem wurde zu jedem Peak ein linearer Untergrund, wie er
sich aus dem Verlauf der Messwerte der Inneren Reibung Q−1 ergibt, addiert.
Im Folgenden wird zunächst der Vergleich mit den Proben in der δ-Phase diskutiert.
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Anschlieÿend erfolgt diese Diskussion für die Proben in der -Phase.
Bei den Proben in der δ-Phase (in Abb. 6.13 auf der vorherigen Seite am Beispiel der
Probe HfH1,67 gezeigt) ist der Verlauf der experimentell ermittelten Relaxationspeaks
gegenüber den nach dem Modell erwarteten Relaxationspektren der Kompressibilität
3(S11 +2S12)′′ und des reziproken Schermoduls 2(S11−S12)′′ deutlich verbreitert. Diese
Abweichungen können aber auf die vereinfachenden Annahmen des Modells zurückge-
führt werden (vergl. Abschnitt 6.2).
Der gemessene Peakverlauf der Proben in der -Phase (in Abb. 6.13 am Beispiel der
Probe HfD1,91 gezeigt) stimmt überraschend gut mit dem Verlauf der erwarteten Re-
laxationsspektren der Kompressibilität 3(S11 + 2S12)′′ und des reziproken Schermoduls
2(S11 − S12)′′ überein. Insgesamt sind die Relaxationspeaks der Proben in der -Phase
deutlich weniger verbreitert als die Peaks der Proben in der δ-Phase.
Auf das unterschiedliche Verhalten der Proben in der δ- und der -Phase wird am
Ende dieses Kapitels eingegangen.
Vergleich mit Literaturdaten
Um die Ergebnisse dieser Arbeit mit früheren NMR-Messungen an Hafniumhydrid zu
vergleichen, wurde der Selbstdiusionskoezient Ds berechnet. Nimmt man analog zum
verwendeten Modell für die Zener-Relaxation an, dass die Wasserstoatome nicht wech-
selwirken und jeder Tetraederplatz nur einmal besetzt werden kann, so ergibt sich der





a ist der Gitterparameter des Hafniumgitters, c = x/2 die Besetzungswahrscheinlich-
keit eines Tetraederplatzes und f(c) ein konzentrationsabhängiger Korrelationsfaktor.
Dieser kann näherungsweise ausgedrückt werden durch [Nak1980, Keh1987, Stu1992]:
f(c) =
1 + 〈cos θ〉
1 + 〈cos θ〉 · 2−3c2−c
(6.6)
mit 〈cos θ〉 = −0, 2098, dem Erwartungswert des Kosinus des Winkels zwischen den
Richtungen zweier aufeinander folgender Sprünge im Grenzfall c→ 1.
Die sich für die Proben ergebenden Werte für den Diusionskoezienten Ds sind
zusammen mit Ergebnissen der Feldgradienten-NMR (PFG) [Got2003] und NMR-Spin-
Gitter-Relaxationsmessungen (Γ1) [Pop1981, Got2001, Maj2003] in Abbildung 6.14 auf
der nächsten Seite dargestellt.
Die Literaturdaten werden zunächst kurz vorgestellt und anschlieÿend mit den Ergeb-
nissen dieser Arbeit verglichen.
Von Gottwald et. al. [Got2003] stammen Messungen des Selbstdiusionskoezi-
enten mittels Feldgradienten-NMR (PFG) an drei unterschiedlichen HfHx-Proben. Der
Wasserstogehalt der Proben betrug x = 1,71; 1,81 und 1,94. Die Phase der Proben
wurde bei Raumtemperatur durch Röntgendiraktometrie bestimmt, die beiden Proben
mit x = 1,71 und 1,81 befanden sich demnach in einem Zweiphasengebiet aus δ- und
-Phase, die Probe mit x = 1, 94 befand sich in der reinen -Phase.
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Abbildung 6.14: Arrhenius-Darstellung des Selbstdiusionskoezienten Ds als Funktion der
reziproken Temperatur T−1. Die in dieser Arbeit gezeigten Daten der mechanischen Spek-
troskopie sind zusammen mit früheren Daten der Feldgradienten-NMR (PFG) und NMR-
Spin-Gitter-Relaxationsmessungen (Γ1) dargestellt.
Ebenso wurde in [Got2003] die mittlere Verweilzeit der Wasserstoatome aus Mes-
sungen der Spin-Gitter-Relaxationszeit (Γ1) mittels NMR bestimmt. Zusätzlich zu den
bereits erwähnten drei HfHx-Proben wurde eine vierte Probe mit x = 1, 90 (bei Raum-
temperatur in der reinen -Phase) untersucht. Die Bestimmung der mittleren Verweilzeit
erfordert ein Modell, aus dem sich analog die Sprungrate Γ und der Selbstdiusionsko-
ezient Ds berechnen lassen.
VonMajer et. al. [Maj2003] stammen Spin-Gitter-Relaxationsmessungen an drei deu-
terierten Proben HfDx (x = 1, 68; 1,76 und 1,90). Die Probe mit x = 1, 68 bendet sich
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Probe Phase Aktivierungs-
enthalpie H/ eV
HfH1,35 α+ δ 0, 61 ± 0, 04
HfH1,5 α+ δ 0, 66 ± 0, 04
HfH1,53 α+ δ 0, 66 ± 0, 04
HfH1,84 δ +  0, 47 ± 0, 03
HfH1,98  0, 81 ± 0, 07
Tabelle 6.4: Phasenzusammensetzung und Aktivierungsenthalpie H aus Spin-Gitter-
Relaxationsmessungen an Hafniumhydridproben nach [Kho1971].
in der reinen δ-Phase [Got2001], die Zusammensetzung der anderen beiden Proben ist
nicht genannt. Bei der Auswertung der Daten wurde in [Maj2003] der Beitrag der Qua-
drupolwechselwirkung des Deuteriums zur Spin-Gitter-Relaxation berücksichtigt.
In [Maj2003] sind lediglich die Aktivierungsenthalpien, jedoch nicht die sich ergeben-
den Werte für die mittlere Verweilzeit angegeben. Zur Berechnung der Diusionsraten
in Abb. 6.14 wurden die Werte für die mittlere Verweilzeit daher aus der Dissertation
von J. Gottwald [Got2001] entnommen. Die Diusionsraten für D liegen überraschend
oberhalb der Diusionsraten von H . In den zugehörigen Arbeiten [Got2001, Maj2003]
wird auf dieses unerwartete Ergebnis nicht eingegangen.
Pope et. al. [Pop1981] haben im Temperaturbereich 200 K < T < 800 K Spin-Gitter-
Relaxationsmessungen an drei H-dotierten Proben mit den Konzentrationen x = 1, 58
(δ-Phase), 1,78 (δ + -Phase) und 1,98 (-Phase) vorgenommen. In Abb. 6.14 sind die
sich daraus ergebenden Diusionsraten bei den Temperaturen der Maxima der Relaxa-
tionsmessungen bei einer Messfrequenz von 60 MHz eingetragen.
Von Khodosov et. al. [Kho1971] stammen Untersuchungen der Spin-Gitter-Relax-
ationszeit mittels NMR an zweiphasigen H-dotierten Proben im Konzentrationsbereich
1, 35 < x < 1, 84 sowie einer Probe in der reinen -Phase mit x = 1, 98. Die Messun-
gen wurden bei Temperaturen zwischen 500 K < T < 700 K durchgeführt. Die Pha-
senzusammensetzung der Proben sowie die Aktivierungenthalpien sind in Tabelle 6.4
angegeben.
Im Folgenden werden die Literaturdaten mit den Ergebnissen dieser Arbeit verglichen
und diskutiert. Diese Diskussion erfolgt nach Phasen getrennt für die Proben dieser
Arbeit.
Eine Extrapolation der Diusionsraten Ds zu höheren Temperaturen der H- und
D-dotierten Proben in der kubisch-ächenzentrierten δ-Phase dieser Arbeit (HfH1,67,
HfH1,69, HfD1,72) führen zu einer weitgehenden Übereinstimmung mit den Literaturda-
ten. Bemerkenswert ist, dass die mittels NMR bestimmten Diusionsraten an Proben
gemessen wurden, die sich bei Raumtemperatur in unterschiedlichen Phasen (reine δ-
Phase, zweiphasig δ- und -Phase, reine -Phase) befanden.
Die weitgehende Übereinstimmung der Diusionsraten der Proben in der kubisch-
ächenzentrierten δ-Phase dieser Arbeit ist ein deutlicher Hinweis, dass das in [Wip1996]
vorgestellte und zur Auswertung der Daten verwendete Modell eine gute Beschreibung
der anelastischen Relaxation des Wasserstos in diesen Proben liefert.
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Die mit Hilfe dieses Modells berechneten Diusionsraten für die Proben in der tetrago-
nal-ächenzentrierten -Phase dieser Arbeit (HfH1,88, HfD1,91, HfD1,93) liegen etwa zwei
Gröÿenordnungen unterhalb der Werte der Proben in der δ-Phase. Eine Extrapolation zu
höheren Temperaturen zeigt, dass eine deutliche Abweichung zu den NMR-Messungen
auftritt. Dies wird im folgenden Abschnitt diskutiert.
Diskussion der anelastischen Relaxation in der -Phase
Die Ergebnisse der Messungen der anelastischen Relaxation an den Proben dieser Arbeit
werden kurz zusammengefasst und im Anschluss diskutiert:
 Die Relaxationsstärke ∆ dieser Proben ist etwa einen Faktor ≈ 30 gröÿer als die
der Proben in der kubisch-ächenzentrierten Phase (vergl. Abb. 6.8 - 6.11). Da
die Zahl der Leerstellen in der -Phase geringer ist als in der δ-Phase, erwartet
man nach Gleichungen (6.2) und (6.4) in der -Phase eigentlich eine Abnahme der
Relaxationsstärke.
 Die Relaxationspeaks der Proben in der -Phase weisen gegenüber den nach dem
Modell berechneten Relaxationsspektren keine signikante Verbreiterung auf (vergl.
Abb. 6.13). In der kubisch-ächenzentrierten δ-Phase hingegen sind die Relaxati-
onspeaks deutlich verbreitert, wobei diese Verbreiterung auf die vereinfachenden
Annahmen des Modells zurückgeführt werden können. Es ist jedoch nicht plausibel,
weshalb diese Abweichungen vom Modell nicht auch in der -Phase auftreten.
 Die sich nach dem Modell ergebenden Diusionsraten Ds dieser Arbeit liegen in
der -Phase zwei Gröÿenordnungen niedriger als in der δ-Phase.
 Aufgrund von NMR-Messungen werden von der Phase der Proben unabhängige
Diusionsraten Ds berichtet. Extrapoliert man diese Werte zu tiefen Temperatu-
ren, so stimmen sie weitgehend mit den Diusionsraten der Proben in der kubisch-
ächenzentrierten δ-Phase dieser Arbeit überein. Die Ergebnisse der Proben dieser
Arbeit in der tetragonal-ächenzentrierten -Phase weichen davon deutlich ab.
Die Ergebnisse der anelastischen Relaxation des Wasserstos in Hafniumhydrid in
der -Phase sind überraschend und können nur schwer konsistent erklärt werden. Eine
Möglichkeit wird im Folgenden diskutiert.
Der Unterschied zwischen der δ- und der -Phase ist die Tetragonalität des Wirtsgit-
ters in der -Phase. Diese tetragonale Verzerrung führt zur Auszeichnung einer Rich-
tung innerhalb des Kristallgitters. Diese Richtung ist in einem Einkristall einheitlich.
Da die Hafniumproben polykristallin sind, setzen sie sich aus einer Vielzahl einkristalli-
ner Körner zusammen. Die Körner sind durch Korngrenzen separiert, die Richtung der
tetragonalen Verzerrung variiert von Korn zu Korn.
Durch Anlegen einer elastischen Spannung ist die Tetragonalität einiger Körner energe-
tisch günstiger ausgerichtet als die Tetragonalität anderer Körner. Es könnte daher zum
Wachstum von Körnern mit energetisch günstiger ausgerichteter Tetragonalität oder so-
gar zum Umklappen der tetragonalen Verzerrung ganzer Körner kommen. Dies könnte
die hohe gemessene Relaxationsstärke der Proben in der -Phase erklären. Ein solches
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Verhalten wird, da es analog zum Verhalten der Weissschen Bezirke im Ferromagnetis-
mus ist, in der Literatur auch als Ferroelastizität bezeichnet [Geb1980, Sal1990].
Die Abhängigkeit der Relaxationsrate in der - Phase von der Isotopenmasse ist ein
deutlicher Hinweis darauf, dass die Relaxation der tetragonalen Verzerrung des Gitters
mit Diusionssprüngen der Wasserstoatome verknüpft ist. Dafür spricht auch die Ähn-
lichkeit der Aktivierungsenthalpien in der kubisch-ächenzentrierten δ-Phase und der
tetragonal ächenzentrierten -Phase.
Eine mögliche Erklärung ist, dass die Wasserstoatome innerhalb der -Phase wechsel-
wirken, so dass es zu einer Ordnung der Wasserstoatome, genauer der Leerstellen, käme.
Diese führte zur tetragonalen Verzerrung des Wirtsgitters. Eine denkbare Anordnung der
Leerstellen wäre entlang von Ketten. Eine analoge Anordnung ist von Sauerstoatomen
in der orthorhombischen Phase des Hochtemperatur-Supraleiters YBa2Cu3Ox bekannt
[Sha1993], in der es ebenfalls zu einer tetragonalen Verzerrung des Gitters kommt. Die
Ordnung der Wasserstoatome in Hafnium wäre vermutlich nicht langreichweitig, da die
Röntgenstrukturuntersuchungen keine Überstruktur zeigen.
Schwierig zu interpretieren ist, dass die Relaxationspeaks in der -Phase gegenüber
dem nach dem Modell erwarteten Verlauf nicht verbreitert sind. Insbesondere fällt ih-
re Breite in der -Phase im Vergleich zur δ-Phase deutlich schmaler aus, was auf eine
schmalere Verteilung der Relaxationsraten innerhalb der -Phase hindeutet. Dies ist un-
erwartet, da die gemessene anelastische Relaxation in der -Phase mit Diusionssprüngen
des Wasserstos verknüpft zu sein scheint, so wie dies in der δ-Phase der Fall ist. Die
Mechanismen, die in der kubisch-ächenzentrierten δ-Phase zu einer Verbreiterung ge-
genüber dem Modell führen, sollten auch in der -Phase auftreten. Zusätzlich sollten in
ihr durch das Wachstum der energetisch günstig ausgerichteten Körner oder Umklappen
der Tetragonalität ganzer Körner auch Versetzungen und Korngrenzen eine Rolle spie-
len, so dass man eine breitere Verteilung der Relaxationsraten (und damit eine weitere




In dieser Arbeit wurden Messungen mittels mechanischer Spektroskopie zur Untersu-
chung der Diusion von Wassersto in der Legierung Nb0.8Mo0.2 und in Hafnium vorge-
stellt. Im Folgenden werden die Grundlagen und Ergebnisse dieser Experimente zusam-
mengefasst.
Alle Metalle nehmen Wassersto auf. In der Regel werden die Wasserstoatome auf
Zwischengitterplätze eingebaut und es kommt zu einer Dehnung des umgebenden Wirts-
gitters. Die Dehnung bewirkt eine Wechselwirkung der Wasserstoatome mit elastischen
Spannungen, unabhängig ob durch andere Gitterdefekte verursacht oder von auÿen an-
gelegt. Diese Wechselwirkung ist in der vorgelegten Arbeit von groÿer Bedeutung.
Die Gröÿe der Dehnung hängt von der Verteilung der Wasserstoatome auf den un-
terschiedlichen Zwischengitterplätzen ab. Durch Anlegen einer äuÿeren Spannung kann
der Gleichgewichtszustand der Verteilung der Wasserstoatome im Metall geändert wer-
den. Das System relaxiert dann durch Umverteilung der Zwischengitteratome in den
neuen Gleichgewichtszustand. Demnach kann eine äuÿere mechanische Spannung zu ei-
ner zeitabhängigen Umpopulation der Wasserstoatome auf den Zwischengitterplätzen
führen. Hierdurch ändert sich dann auch die makroskopische Dehnung des Festkörpers
mit derselben Zeitabhängigkeit. Dies wird als anelastische Relaxation bezeichnet. Die für
den Relaxationsprozess charakteristische Relaxationszeit τ (bzw. Relaxationsrate τ−1)
ist durch die Zeit bestimmt, in der die Umverteilung der Wasserstoatome in den neuen
Gleichgewichtszustand erfolgt.
In dieser Arbeit werden lamellenförmigen Proben zu Biegeschwingungen angeregt. Bei
periodischer Variation der äuÿeren Spannung kommt es aufgrund der anelastischen Re-
laxation zu einer Phasenverschiebung zwischen der äuÿeren Spannung und der Dehnung
der Probe. Die daraus resultierende Energiedissipation äuÿert sich in den Experimenten
als Dämpfung der Biegeschwingungen (Innere Reibung). Die Messung des Verlaufs der
Inneren Reibung in Abhängigkeit von der Temperatur mittels mechanischer Spektrosko-
pie ermöglicht es, auf die Diusion des Wasserstos zu schlieÿen.
Durch Neutronenspektroskopie an kubisch-raumzentriertem Nb0.8Mo0.2Hx wurde ge-
zeigt, dass bei Wasserstokonzentrationen bis zu x = 0, 05 und Temperaturen bis hin-
unter zu T = 10 K keine Ausscheidungen wasserstoreicher Phasen auftreten, und
die Wasserstoatome, ebenso wie in kubisch-raumzentriertem Niob, ausschlieÿlich Te-
traederzwischengitterplätze besetzen [Sum2001]. In dieser Arbeit wurden je zwei H-
dotierte Nb0.8Mo0.2Hx-Proben mit x = 0, 008 und x = 0, 045 sowie je zwei D-dotierte
Nb0.8Mo0.2Dx-Proben mit x = 0, 0046 und x = 0, 027 im Temperaturbereich von 4, 2 K <
T < 370 K und im Frequenzbereich von 100 Hz < f < 5000 Hz mittels mechanischer
Spektroskopie untersucht. Die Probe Nb0.8Mo0.2H0.008 wurde aus Russland bezogen, die
drei anderen Proben wurden am Institut für Festkörperphysik der TU Darmstadt her-
gestellt. Alle Proben zeigen einen durch Relaxation der Wasserstoatome verursachten
Peak der Inneren Reibung. Dieser tritt bei Frequenzen um f ≈ 1000 Hz bei den H-
dotierten Proben bei Temperaturen um T ≈ 78 K und bei den D-dotierten Proben bei
Temperaturen um T ≈ 105 K auf.
Die annähernd lineare Änderung der Höhe der Relaxationspeaks mit der Wassersto-
konzentration deutet auf einen Relaxationsprozess von der Art einer Snoek-Relaxation
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einzelner Wasserstoatome hin. Die Verschiebung der Lage des Peakmaximums zu hö-
heren Temperaturen mit steigender Schwingungsfrequenz zeigt, dass der Relaxations-
prozess thermisch aktiviert ist. Aus einer Arrhenius-Auftragung der Schwingungsfre-
quenz über der reziproken Temperatur konnte seine Aktivierungsenthalpie H bestimmt
werden. Diese beträgt jeweils H = 68+35−15 meV (Nb0.8Mo0.2H0.008), H = 121
+45
−15 meV
(Nb0.8Mo0.2H0.045) und H = 126+40−15 meV (Nb0.8Mo0.2D0.027). Der deutliche Unterschied
der Aktivierungsenthalpie der in Russland hergestellten Probe Nb0.8Mo0.2H0.008 zu den
anderen beiden Proben ist wahrscheinlich auf die unterschiedlichen Herstellungsbedin-
gungen zurückzuführen. Die geringe Konzentration der Probe Nb0.8Mo0.2D0.0046 führte
zu einem zu schwach ausgeprägten Peak der Inneren Reibung, so dass an dieser Probe
nur eine Messung vorgenommen wurde. Eine Bestimmung der Aktivierungsenthalpie war
daher nicht möglich. Die experimentell gemessenen Peaks sind gegenüber einem idealen
Debye-Peak um etwa 80 % verbreitert, was auf ein Spektrum von Relaxationsraten
zurückzuführen ist.
Der Unterschied der Relaxationsraten τ−1 der H- und der D-dotierten Proben von
zwei Gröÿenordnungen bei einer Temperatur um T = 90 K ist ein deutlicher Hinweis,
dass die Wasserstodiusion durch Tunnelprozesse dominiert ist. Die von Temperatu-
ren oberhalb T = 120 K extrapolierten Sprungraten Γ von H in reinem Niob liegen bei
T = 90 K vier Gröÿenordnungen über der Relaxationsrate τ−1 von H in Nb0.8Mo0.2.
Gleichzeitig stimmen die Relaxationsraten von H in Nb0.8Mo0.2 unerwartet gut mit den
Relaxationsraten von durch Sauersto eingefangenen H- und D-Atomen in Niob über-
ein. Dies deutet darauf hin, dass die beobachtete Relaxation durch diusive Sprünge
des Wasserstos zwischen energetisch günstigeren, nicht nächstbenachbarten Tetraeder-
plätzen verursacht wird. Die Sprungrate Γ der H-Atome in Nb0.8Mo0.2 liegt dabei bei
T = 90 K oberhalb von ≈ 6 · 104 s−1.
Hafnium bildet Hydride mit einer Wasserstokonzentration zwischen x ≈ 1, 5 und x =
2. Unterhalb von x ≈ 1, 86 bilden die Hafniumatome bei Raumtemperatur ein kubisch-
ächenzentriertes (fcc, δ-Phase) Gitter, oberhalb davon ein tetragonal-ächenzentriertes
(fct, -Phase) Gitter. Die Wasserstoatome besetzen in beiden Phasen Tetraederzwi-
schengitterplätze, bei einer Konzentration von x = 2 sind alle Tetraederplätze besetzt.
Sie stellen ein Modellsystem eines konzentrierten Gittergases dar. In dieser Arbeit wur-
den Hafniumhydrid- und Hafniumdeuterid-Proben sowohl in der δ- als auch in der -
Phase mittels mechanischer Spektroskopie (Temperaturbereich 4, 2 K < T < 370 K,
Frequenzbereich 50 Hz < f < 5000 Hz) untersucht.
Die Messungen zeigen einen ausgeprägten, thermisch aktivierten Zener-Relaxations-
peak der Inneren Reibung bei Temperaturen zwischen 270 K < T < 360 K, der durch
Diusion von Wassersto verursacht wird. Die Peaks in der -Phase sind überraschend
etwa einen Faktor ≈ 30 höher als in der δ-Phase, ebenso treten sie bei etwa ∆T ≈ 35 K
höheren Temperaturen auf. Zur Bestimmung der Sprungraten Γ der Wasserstoatome
wurde ein in [Wip1996] vorgestelltes Modell zur Beschreibung einer Zener-Relaxation
in einem konzentrierten Gittergas verwendet.
Der Unterschied der Sprungraten der H- und der D-dotierten Proben beträgt in beiden
Phasen etwa einen Faktor 2 - 5 und liegt damit höher als bei einem rein klassischen Diu-
sionsprozess, aber deutlich niedriger als der durch Tunnelprozesse dominierte Diusions-
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prozess z. B. in Nb0.8Mo0.2. Die Sprungraten konnten gut durch ein Arrhenius-Gesetz
beschrieben werden, die Aktivierungsenthalpien betragen in der δ-Phase H ≈ 0, 7 eV
und in der -Phase H ≈ 0, 6 eV. Der Unterschied aufgrund der unterschiedlichen Isotope
beträgt in beiden Phasen jeweils etwa 10%.
Die gemessenen Relaxationspeaks in der δ-Phase sind gegenüber den nach dem Modell
für die Zener-Relaxation erwarteten Relaxationspeaks deutlich verbreitert. Dies wird
auf die vereinfachenden Annahmen des Modells zurückgeführt. Im Kontrast dazu zeigen
die gemessenen Relaxationspeaks in der -Phase eine überraschend gute Übereinstim-
mung mit den Erwartungen aus dem Modell.
Aus den Sprungraten Γ wurde mittels eines einfachen Diusionsmodells [Keh1978,
Stu1992] die Diusionsrate des Wasserstos bestimmt. Die Diusionsraten liegen in den
Proben in der -Phase etwa zwei Gröÿenordnungen niedriger als in der δ-Phase. Eine
Extrapolation zu höheren Temperaturen erlaubt einen Vergleich der Diusionsraten mit
den Ergebnissen früherer NMR-Messungen. Für die Proben in der δ-Phase zeigt sich
eine gute Übereinstimmung, während die Proben in der -Phase deutliche Abweichungen
zeigen. Die NMR-Messungen wurden dabei an HfH(D)x-Proben durchgeführt, die sich
bei Raumtemperatur entweder komplett in der δ-Phase, komplett in der -Phase oder in
einer Mischung aus beiden Phasen befanden.
Die Messungen an Hafniumhydrid zeigen insgesamt, dass die Relaxation von Wasser-
sto in der δ-Phase gut durch das verwendete Modell einer Zener-Relaxation in einem
konzentrierten Gittergas beschrieben werden kann. Für die Relaxation des Wasserstos
der Proben in der -Phase liefert das Modell keine befriedigende Beschreibung. Aufgrund
der hohen Relaxationsstärke in der -Phase sowie der im Vergleich zur δ-Phase deutlich
niedrigeren Diusionsrate wird in dieser Arbeit das mögliche Auftreten von Ferroelasti-
zität in der -Phase diskutiert. Um eine Erklärung für die Ergebnisse der Proben in der




In this PhD-thesis the diusion of hydrogen in Nb0.8Mo0.2 and Hf is studied by mecha-
nical spectroscopy. The basics and the results of these experiments will be summarized
in this chapter.
Hydrogen is solved by every metal. Usually the hydrogen atoms occupy interstitial
sites, which results in a strain to the host lattice. In consequence the hydrogen atoms
interact with elastic stresses independent of internal (e. g. other defects of the lattice) or
external origin. The existence of this interaction is important for the presented thesis.
The magnitude of the strain depends on the distribution of hydrogen atoms on dif-
ferent interstitial sites. Application of an external stress can result in a disturbance of
the equilibrium state of the hydrogen distribution and a relaxation of the system due
to redistribution of the hydrogen atoms to the new equilibrium state. This means, an
external stress can cause a time-dependent redistribution of hydrogen interstitials and
leads to a change in macroscopic strain with the same time dependence. This time-
dependent change in macroscopic strain is called anelastic relaxation. The relaxation
time τ (or relaxation rate τ−1) of this relaxation process is determined by the time for
the redistribution of the hydrogen interstitials to the new equilibrium state.
To measure the anelastic relaxation a vibrating reed technique is used. The samples are
of lamella form and are excited to periodic vibrations by applying an external oscillating
stress. Anelastic relaxation results in a phase shift between the external stress and the
strain of the sample. Energy is dissipated and a damping of the vibrations is observed
in the experiments (internal friction). It is then possible to determine the diusion of
hydrogen atoms by measuring the temperature dependence of the internal friction by
mechanical spectroscopy.
Neutron spectroscopy on body-centered cubic (b.c.c.) Nb0.8Mo0.2Hx alloys demonstra-
ted a complete suppression of low-temperature H precipitation with hydrogen concentra-
tion x up to x = 0.05 and an exclusive occupation of tetrahedral interstitial sites, like pure
b.c.c. Nb [Sum2001]. In this thesis two H-doped Nb0.8Mo0.2Hx-samples with x = 0.008
and x = 0.045 and two D-doped Nb0.8Mo0.2Dx-samples with x = 0.0046 and x = 0.027
are studied by mechanical spectroscopy (temperature range 4.2 K < T < 370 K, fre-
quency range 100 Hz < f < 5000 Hz). The samples are of dierent origin, the sample
Nb0.8Mo0.2H0.008 was obtained from a working group in Russia. All other samples we-
re prepared in the Institut für Festkörperphysik of the TU Darmstadt. All samples
exhibit a hydrogen induced relaxation peak at f ≈ 1000 Hz around T ≈ 78 K for the
H-doped samples and around T ≈ 105 K for the D-doped samples.
The height of the relaxation peaks is approximately linear to hydrogen concentrati-
on, thus indicating a Snoek-type relaxation of single hydrogen atoms. The peaks shift
with increasing oscillation frequency to higher temperatures revealing a thermal acti-
vated relaxation process. The activation enthalpies are determined from an Arrheni-
us plot of the oscillation frequency against reciprocal temperature. The values obtai-
ned are H = 68+35−15 meV (Nb0.8Mo0.2H0.008), H = 121
+45
−15 meV (Nb0.8Mo0.2H0.045) and
H = 126+40−15 meV (Nb0.8Mo0.2D0.027). The dierence in the activation enthalpies between
the sample Nb0.8Mo0.2H0.008 obtained from Russia and the other two samples are presu-
mably due to dierences in sample preparation. No distinct relaxation peak due to low
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deuterium concentration was observed in the rst measurement of the Nb0.8Mo0.2D0.0046-
sample, so an activation enthalpy could not be determined. The relaxation peaks are
about 80% broader than for an ideal Debye relaxation, which reveals a spectrum of
relaxation rates.
The relaxation rates τ−1 at T = 90 K dier about two orders of magnitude between
the H- and the D-doped samples, thus indicating hydrogen diusion is dominated by
tunnel processes. For H in pure Nb, the H jump rate Γ at T = 90 K, extrapolated from
temperatures above T = 120 K, is found to be about four orders of magnitude higher
than the relaxation rate τ−1 of H in Nb0.8Mo0.2. Comparison with mechanical spectros-
copy measurements for H trapped by oxygen impurities in Nb shows an unexpected good
agreement with the relaxation rates of H in Nb0.8Mo0.2. Thus indicating that the rela-
xation process of hydrogen in Nb0.8Mo0.2 takes place due to diusive hydrogen jumps
between energetically favorable non-nearest tetrahedral interstitial sites, similar to H
trapped by O in Nb, with a H jump rate above Γ ≈ 6 · 104 s−1 at T = 90 K.
Hafnium formes hydrides HfHx with hydrogen concentrations between x ≈ 1.5 and
x = 2. At room temperature below x = 1.86 in these hydrides the hafnium atoms
form a face-centered cubic (f.c.c., δ-phase) and above a face-centered tetragonal (f.c.t.,
-phase) lattice in which the hydrogen atoms occupy tetrahedral interstitial sites. All
the tetrahedral sites are occupied at the maximum concentration x = 2. The hydrogen
atoms in hafnium represent a model system for a concentrated lattice gas. This work
presents mechanical spectroscopy measurements of H- and D-doped hafnium samples
in δ- as well as in -phase (temperature range 4.2 K < T < 370 K, frequency range
50 Hz < f < 5000 Hz).
The experiments yielded a large thermal activated hydrogen-induced Zener relaxation
peak between 270 K < T < 360 K. The height of the relaxation peaks is about ≈ 30
times higher in the -phase than in the δ-phase. This comes along with a shift of the
peaks to about ∆T ≈ 35 K higher temperatures in the -phase. The hydrogen jump
rates were determined with the help of a theoretical model for the Zener relaxation in
a concentrated lattice gas presented in [Wip1996].
The dierence of the jump rates Γ between H- and D-doped samples accounts in both
phases for a factor of about 2 - 5, which is slightly higher than in a complete classical
diusion process but much less than by tunneling dominated diusion processes for
example in Nb0.8Mo0.2. An Arrhenius-law gives a good description of the temperature
dependence of the jump rates. The activation enthalpies are determined to H ≈ 0.7 eV
in the δ-phase and H ≈ 0.6 eV in the -phase. The dierence in the activation enthalpies
because of doping with dierent isotopes is about 10% in both phases.
Comparison of numerical calculated relaxation peaks from the model with the measu-
red relaxation peaks demonstrate an obvious broadening of the measured peaks in the
δ-phase. This can be ascribed to the simplifying assumptions of the model. In contrast
the measured relaxation peaks in the -phase agree surprisingly well with the numerical
calculated ones.
With the help of a simple diusion model [Keh1978, Stu1992] diusion rates for H
and D were calculated from the jump rates. The diusion rates in the -phase are about
two orders of magnitude less than in the δ-phase. Extrapolation to higher temperatures
allows a comparison of the diusion rates with results of former NMR experiments. This
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yields a good agreement for the samples in the δ-phase, and a poor one for the samples
in the -phase. The NMR experiments were performed with HfH(D)x samples, which
were at room temperature in complete δ-phase, complete -phase and in a mixture of
both phases.
The measurements of hafnium hydrides in this thesis show, that the model for a
Zener-relaxation in a concentrated lattice gas gives a good description of the hydrogen
relaxation in the δ-phase. In contrast to this, the measured hydrogen relaxation in the
-phase can not be described satisfactory by the model. The large relaxation peaks in
the -phase and the much too low diusion rates compared to the δ-phase suggest an
ordering of the hydrogen atoms in the -phase and the occurrence of ferroelasticity. For
clarication of the results of the samples in the -phase more experiments seem to be
necessary.
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A. Herleitung des Ausdrucks für die Kongurationsentropie
In diesem Abschnitt wird der in Gleichung (2.8) verwendete Ausdruck für die partielle
Kongurationsentropie sconf eines Gittergases hergeleitet.
Die Kongurationsentropie beschreibt den Beitrag der möglichen unterschiedlichen
Anordnungen von NH Wasserstoatomen auf NZGP Zwischengitterplätzen zur gesamten
Entropie S:
Sconf = kB ln(W ) (A.1)
W ist die Anzahl der Anordnungen. Jeder Zwischengitterplatz kann entweder besetzt









NH ! · (NZGP −NH )! (A.2)
Unter Verwendung der Stirlingschen Formel [Bro1997] lässt sich die Kongurations-
entropie Sconf umformen zu:


























Schlieÿlich mit der Zahl der Zwischengitterplätze je Metallatom r = NZGP /NM und
der Konzentration x = NH/NM :
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B. Snoek-Relaxation in fcc- und fct-Gittern
In diesem Abschnitt soll erläutert werden, weshalb in kubisch-ächenzentrierten und in
tetragonal-ächenzentrierten Gittern keine anelastische Zusatzdehnung durch Relaxati-
onssprünge ungepaarter Atome zwischen nächst-benachbarten Tetraederplätzen möglich
ist (Snoek-Eekt, siehe Abschnitt 5.2 auf Seite 33). Dazu wird die Symmetrie des Gitters
ausgenutzt, um die Anzahl der unterschiedlichen λ-Tensoren zu bestimmen. Als Beispiel
dient Hafniumhydrid in der tetragonal-ächenzentrierten -Phase. Die anschlieÿenden
Überlegungen lassen sich jedoch direkt auf kubisch-ächenzentrierte Gitter (Hafnium-
hydrid in der δ-Phase) übertragen.
Hafniumhydrid besitzt in der -Phase eine tetragonal-ächenzentrierte Gitterstruk-
tur mit den Gitterparametern a und c. Zur so aufgespannten Einheitszelle gehören 4
Metallatome und 8 Tetraederplätze.
Es ist jedoch eine kleinere Einheitszelle mit halbem Volumen und einer tetragonal-
raumzentrierten (bct) Gitterstruktur möglich. Ihre Gitterparameter sind a′ = a/
√
2 und
c′ = c. In Abbildung B.1 ist ein bct-Gitter zusammen mit den vier Typen von Tetra-
ederplätzen abgebildet. Ihre Koordinaten sind in Tabelle B.1 angegeben. Alle anderen
Plätze ergeben sich durch Verschieben um den Gitterparameter a' bzw. c.






2 ) stellt eine Symmetrieoperation dar:
alle Metallatompositionen werden wieder Metallatompositionen und alle Tetraederplätze
wieder Tetraederplätze. Der Kristall wird auf sich selbst abgebildet. Alle Positionen, die
sich um r unterscheiden sind kristallographisch äquivalent.
Bei einer solchen Verschiebung werden die Tetraederplätze von Typ 1 und 4 ineinander
überführt, sie sind folglich gleich. Als Konsequenz können sie durch den selben λ-Tensor
beschrieben werden. Dies gilt analog für die Plätze 2 und 3, so dass es höchstens zwei


















































Durch die Betrachtung von Symmetrieoperationen wird die Zahl der unabhängigen
Komponenten der λ-Tensoren reduziert:
Platz Koordinaten
x y z
1 a'/2 0 c/4
2 a'/2 0 3c/4
3 a' a'/2 c/4
4 a' a'/2 3c/4
Tabelle B.1: Koordinaten der vier Typen von Tetraederplätzen im tetragonal-raumzentrierten
Gitter.
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Abbildung B.1: Darstellung des tetragonal-raumzentrierten (bct) Bravaisgitters. Die Einheits-
zelle besitzt zwei Metallatome (blau) sowie vier Tetraederplätze (grün). Die verschiedenen
Platztypen sind von 1 bis 4 durchnummeriert.
 Durch eine Rotation von 90◦ um die z-Achse (x → y, y → −x, z → z) werden














yz = −λ(2)xz , λ(1)zz = λ(2)zz
Dies reduziert die Zahl der unabhängigen Komponenten auf sechs.
 Durch eine Rotation von 180◦ um die z-Achse (x → −x, y → −y, z → z) wird
Platztyp 1 auf Platztyp 1 (analog für Typ 2) abgebildet:
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yz = −λ(1)yz = 0
Nur noch vier unabhängige Komponenten!





xy = −λ(1)xy = 0, λ(1)zz = −λ(1)zz = 0
Damit folgt, dass beide λ-Tensoren identisch sind:









Durch Anlegen einer äuÿeren Spannung kann es daher zu keiner Umpopulation der
Tetraederplätze und damit auch zu keiner anelastischen Zusatzdehnung kommen.
Alle Überlegungen gelten analog für kubisch-ächenzentrierte Gitter. In diesem Fall
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